ANNALEN DER PHYSIK. 


VIERTE FOLGE. BAND 49. 


1. Über die Thermokraft.und Elektrizitdtsleitung 
variabler Leiter. 
Beiträge zur Elektronentheorie; 
von A, Weißenberger. 
(Freiburger Dissertation.) 


$ 1. Einleitung. 
Die Theorie der freien Elektronen von E. Riecke}), 
P.Drude?), H. A. Lorentz?) und J. J. Thomson®) gibt für 
die thermoelektrische Kraft zweier inhomogener, ungleich 
temperierter Leiter die Gleichung: 
log —- 

worin N, und N, die Zahl der freien Elektronen pro Kubik- 
zentimeter bedeuten. 

Entsprechend dieser ,,Aquipartitionstheorie“ bestimmt sich 
die Konstante c im Sinne der statistischen Mechanik. Nach 
H.A. Lorentz und J. J. Thomson ist c= 2a@/8e= R/F. 

Aus obiger Formel ergibt sich, daB die Thermokraft eines 
Normalelements 1 gegen einen anderen Leiter 2 um so größer 
sein muß, je kleiner die Elektronenzahl N, ist. Ein Maß für 
diese Elektronenkonzentration pro Kubikzentimeter gibt nach 
derselben Theorie die Leitfähigkeit: 

(P. Drude.) 
Der Widerstand ist demnach, weil Bra 


1) E. Riecke, Wied. Ann. 66. p. 353. 545. 1898; Ann. d. Phys. 
2%. p. 835. 1900. 
2) P. Drude, Ann. d. Phys. 1. p. 566. 1900; 3. p. 369. 1900; 7. 
p. 687. 1902. BER 
3) H. A. Lorentz, Arch. Néer!. 10. p. 336.. 1905. 
4) J. J. Thomson, Korpuskulartheorie der Materie. Braunschweig 
1911. 
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Weißenberger. 


umgekehrt proportional dem Produkt aus der Zahl der freien 
Elektronen N und der freien Weglänge !. Nehmen wir zunächst 
mit H. A. Lorentz an, die mittlere Weglänge | sei unabhängig 
von der Geschwindigkeit der Elektronen, also auch unabhängig 
von der Temperatur, so haben wir nur noch die Variablen N 
und v, beide abhängig von T. Da sich die mittlere Elektronen- 
geschwindigkeit v innerhalb des experimentellen Temperatur- 
bereiches nur wenig ändert?!), so würde also die Leitfähigkeit 
hauptsächlich abhängen von der Zahl der freien Elektronen N. 

Da in den Metallen die Elektronenzahl als konstant an- 
genommen werden muß, bieten zunächst nur die sogenannten 
variablen Leiter, d. h. Substanzen, die eine mit der Temperatur 
oder anderen Bedingungen stark variierende Elektronenzahl 
haben, die Möglichkeit zu prüfen, ob in den Formeln für 
Leitfähigkeit und Thermoelektrizität nach Lorentz die Konzen- 
tration des ,,Elektronengases‘‘ und ihre Anderung mit der 
Temperatur richtig in Rechnung gesetzt werden. Wenn also 
obige Annahmen zutreffen, so müssen Thermokraft und Wider- 
stand parallele Werte ergeben. Hier zeigte sich, daß die 
Formel e=c.(logN, — logN,) im allgemeinen zwar quali- 
tativ zutrifft, dagegen nicht allgemein quantitativ richtig ist. 
Nach Beobachtungen von G. Gottstein*), Gehlhoff und 
Neumeier®) haben Verbindungen, Elemente und Verbindungs- 
legierungen eine mit sinkender Temperatur und zunehmendem 
Widerstand wachsende Thermokraft. Die Größe von de/dT läßt 
sich bei genügend großen Versuchsobjekten hinreichend genau 
ermitteln, entspricht jedoch nicht exakt der geforderten Be- 
ziehung zwischen e und logN. 

Sodann verlangt die Formel, daß einem hohen Wider- 
stand eine absolut genommen große Thermokraft entspricht. 
Wie aus zusammengehörigen Messungen von K. Schilling‘), 
J. WeiB5) und G. Gottstein?) hervorgeht, haben zwar im 
allgemeinen schlechte Leiter eine hohe Thermokraft, doch 
tritt die Ungültigkeit der quantitativen Beziehung klar hervor. 


1) Vgl. K. Baedeker, Die elektrischen Erscheinungen in metal- 
lischen Leitern. Braunschweig 1911. p. 7. 
2) G. Gottstein, Inaug.-Dissert. Freiburg i. Br. 1913. 
3) G. Gehlhoff uw. F. Neumeier, Verhandl. d. Deutsch. Physik. 
Ges. 15. p. 876. 1914. 
4) K. Schilling, Inaug.-Dissert. Freiburg i. Br. 1910. 
5) J. Weiss, Inaug.-Dissert. Freiburg i. Br. 1910. 
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Die elektronentheoretischen Formeln erhalten anderer- | 
seits durch die Beobachtungen von Baedeker!) an jod- = 
haltigem Kupferjodür eine sehr interessante quantitative Be- 
stätigung. Während der Widerstand von 3736—615000 — 
wächst, steigt gleichzeitig die Thermokraft von 200M. V. 
auf 589 M.V., was einem Wert von R/F = ca. 190 entspricht; | 
der theoretisch verlangte Wert ist R/F = 198,5. Für ein 
anderes Präparat ergibt sich im Mittel R/F = 198, für en 
drittes 200. Dies trifft aber offenbar nur zu, weil zwei wichtige 
Voraussetzungen bei den Versuchen Baedekers gegeben sind: _ 
Zunächst arbeitet Baedeker bei konstanter Temperatur 
und deshalb konstanter Energie und variiert die Leitfähig- 
keit bzw. die Elektronenzahl nur durch geeigneten Zusatz 
von Jod. Sodann kann man bei den Versuchsbedingungen 
Baedekers wohl annehmen, daß sich auch die inneren 
magnetischen Felder an den Stellen, wo die freien Elektronen 
sich bewegen, nicht änderten, so daß die Leitfähigkeit der — 
Präparate ausschließlich der Elektronenzahl proportional war. 


Um auf Grund dieser Versuche eine bessere Formel für 
die Thermokraft aufstellen und damit einige Klarheit über 
den Anteil der verschiedenen Variablen an der elektrischn 
Leitfähigkeit schaffen zu können, müßte noch geprüft werden, 
erstens, ob und wann bei Kupferjodür die Gültigkeit der 
Formel e= R/F (logN, — logN,) aufhört, und bei welchen ~ 
spezifischen Widerständen dies geschieht, und zweitens, wie 
groß für irgendeine Thermokraft der spezifische Widerstand 
des Kupferjodür ist. Ersteres wäre notwendig, um feststellen 
zu können, ob die Elektronen, wie Keesom und W. Wien 
annehmen, eine Nullpunktsenergie besitzen. Letzteres wäre 
zu fordern, um die übrigen Messungen an Halbleitern damit 
vergleichen zu können. 


Während demnach die kinetische Elektronentheorie be- —_ 
züglich der Eiektronenzahl im allgemeinen zutrifft, ergibt sich 
bei Beachtung der wechselnden Vorzeichen der Thermokraft 
von variablen Leitern eine sehr unwahrscheinliche Konsequenz, — 
worauf Baedeker!) hinweist. Um die Annahme bald sehr 
großer, bald äußerst kleiner Elektronenzahlen in variablen 


1) K. Baedeker, Physik. Zeitschr. 18. p. 1080. 1912 u. Nernst- 
Festschrift. p. 62. Leipzig 1912. 
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Leitern umgehen zu können, schreibt Baedeker*) den Halb- 
leitern einen mehr .oder minder beträchtlichen „Dampfdruck 
der Elektrizität‘‘ zu. 


Einen besonderen Beweis für die Zulässigkeit seiner 
thermodynamischen Elektronentheorie sieht er darin, daß 
beim Schmelzpunkt entsprechend der Thermodynamik kein 
Sprung der Thermokraft auftreten soll. Messungen von 
P.Cermak?) schienen dies zu bestätigen. Dagegen fand 
neuerdings K. Siebel*) auf Grund sorgfältiger Untersuchungen 
eine sprunghafte Änderung von dE/dT beim Schmelzpunkt, was 
bereits J. Koenigsberger und J. Weiss‘) an Zinn-Konstantan 
beobachtet hatten. Dieser Sprung der Thermokraft, welcher 
von der Größenordnung 2,0.10-*—10.10-*V ist, würde 
dagegen der allgemeineren Theorie des Elektronendrucke, 
wie sie F. Krüger?) gegeben hat, nicht widersprechen. 


Die wechselnden Vorzeichen der Thermokraft finden 
vielleicht eine einfache und zutreffende Erklärung durch die 
Annahme innerer magnetischer Felder. Wenn sich die Elek- 
tronen in der einen Substanz innerhalb der Molekularmagnete, 
in der anderen außerhalb derselben bewegen, so wäre & 
denkbar, warum ein äußeres Feld auf diese beiden Elek- 
tronen in verschiedener Weise einwirkt. Durch die Einführung 
innerer Kräfte, welche bei den thermoelektrischen und noch 
mehr bei den thermomagnetischen Erscheinungen eine wesent- 
liche Rolle spielen können, scheint zunächst die Reversibilität 
in Frage gestellt zu sein. Durch die Versuche von G. Gott- 
stein ist aber nachgewiesen, daß auch für die variablen Leiter, 
bei denen die Fehler infolge irreversibler Vorgänge besonders 
groß werden müßten, wie die Ungültigkeit des Wiedemann- 
Franzschen Gesetzes zeigt, genau so wie für die Metalle Re- 
versibilität besteht. 


Die Theorie der Thermoelektriziät kann also fiir Metalle 
und variable Leiter einheitlich angenommen werden. 


1) K. Baedeker, Die elektrischen‘ Erscheinungen, in metallischen 


Leitern. p. 90ff. 
2) P. Cermak, Ann. d. Phys. 26. p. 521. 1908. 
3) K. Siebel, Inaug.-Dise, Kiel 1914. a: 


4) J. Koenigsberger u. J. Weiss, Ann. d. Phys. 85. p. 20. 1911. 
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Wenn sich die Elektronentheorie bei ihren Ableitungen 
ganz auf die Gesetze der: kinetischen Gastheorie stützt, so 
muß sie eben auch da versagen, wo jene keine genügende 
Übereinstimmung mit den Beobachtungen mehr erreichen 
kann, also besonders bei der Annäherung an den absoluten 
Nullpunkt. Hier gilt bekanntlich das Boyle-Mariottesche 
Gesetz für Gase z. B. He bei größerer Diehte nicht mehr, weil 
nach der Theorie von M. Planck die Energie nicht mehr 
gleiehmäßig sondern in Quanten verteilt ist. 

Sehen wir zunächst zu, welche Folgerungen sich aus der 
Drudeschen Formel für die Leitfähigkeit der Metalle aus 
den Messungen bei Wasserstoff- und Heliumtemperaturen 
ergeben. Die Versuche von Kamerlingh Onnes!) über die 
Leitfähigkeit der Metalle bis zu den tiefsten Temperaturen 
ergaben eine starke Abnahme des Widerstandes und Kon- 
vergenz gegen Null. Also muß entweder die kinetische Energie 
der Elektronen (V/N) abnehmen, oder die freie Weglänge (I) 
zunehmen. 

Nun haben die Messungen von Kamerlingh Onnes 
und B. Beekmann?) über den Halleffekt von Metallen, dr 
sich nach der Theorie von E. Riecke*) und R. Gans?) durch 
die Formel 


8a 1 
8 Nee 

darstellen läßt, also ebenfalls der Elektronenkonzentration pro 

Kubikzentimeter umgekehrt proportional ist wie der Wider- _ 

stand, gezeigt, daß die Zahl der freien Elektronen bei sehr _ 

tiefen Temperaturen nahezu konstant bleibt. 

Was die freie Weglänge betrifft, so existiert darüber 
eine Theorie von W. Wien ), der die starke Zunahme der 
Leitfähigkeit eigentlich nur der Änderung der freien Weg- 
länge der Elektronen zuschreibt, während er die Elektronen- 
geschwindigkeit von der Temperatur unabhängig ansieht. 


1) H. Kamerlingh Onnes, Comm. Leiden Lab. Nr. 29. 1911; 
Nr. 129b. 1913. 


Nr. 129a. 1912. 
3) E. Riecke, Wied. Ann. 66. p. 378, 561. 1898. eh 
4) R. Gans, Ann. d. Phys. 20. p. 293. 1906. Br See 
5) W.Wien, Vorles. über neuere Probleme der theoretischen Physik. 

Leipzig 1913. 
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WeiBenberger. 


Man kann sich hiervon eine anschauliche Vorstellung ver- 
schaffen, wenn man annimmt, daß die ungeordnete Wärme- 
bewegung der Atome bei sehr tiefen Temperaturen immer 
mehr abnimmt, so daß dann die geordnete Bewegung der 
freien Elektronen unter dem Einfluß des äußeren Feldes up- 
gestört und deshalb mit großer Elongation der Elektronen 
vor sich gehen kann. Die konstant bei allen Temperaturen 
und auch am absoluten Nullpunkt noch vorhandene geringe 
Elektronenbewegung kann man nach W. Wien mit der von 
der Strahlungstheorie geforderten Nullpunktsenergie h-»/2 nach 
M. Planck identifizieren. 

Wie aus den Betrachtungen von W. Wien, P. Debye, 
W. Keesom u.a. hervorgeht, steht die Frage der Leitfähig- 
keit der Metalle bei tiefen Temperaturen im engsten Zusammen- 
hang mit der Theorie der spezifischen Wärmen und der Wärme- 
leitung in festen Körpern. 

Die spezifische Wärme c, müßte sich nach der statistischen 
Mechanik aus zwei Teilen zusammensetzen, deren einer die 
spezifische Wärme der schwingenden Atome oder Moleküle 
darstellt, während der andere durch die kinetische Energie 
der Elektronen bedingt ist. 

Die Untersuchungen von W. Nernst und seinen Mit- 
arbeitern F. Lindemann usw. und die Theorien, welche 
von Einstein, Debye, Born und v. Kärmän aufgestellt 
wurden, zeigen, daß c, in festen Körpern bestimmt wird durch 
die elastischen Eigenschaften und die Ionenschwingungen im 
Ultrarot. Die Theorie von P. Debye stimmt bei tiefen Tempe- 
raturen gut. Daraus folgt empirisch, daß bei tiefen Tempera- 
turen die kinetische Energie der Elektronen Null ist oder ge- 
ring, also in derselben Weise abnimmt wie die der Atome.) 

Nach den Anschauungen von W. Wien, dem sich in 
diesem Punkt W. H. Keesom?) anschließt, erklärt sich der 
geringe Anteil der freien Elektronen an der spezifischen Wärme 
in Metallen durch die konstante, von der Temperatur un- 
abhängige, kinetische Energie der freien Elektronen. Auf 
Grund der Theorie von Debye, welche die Schwingungen 
der Wärme mit den elastischen Schwingungen des festen 


1912 und K. Herzfeld, Ann. d. Phys. 41. p. 27. 1913. 
2) W.H. Keesom, Physik. Zeitschr. 14. p. 670. 1913. 


1) Vgl. J. Koenigsberger, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 14. p. 276, 
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Körpers identifiziert und deshalb in guter Übereinstimmung 
mit den Beobachtungen die spezifische Wärme aus den elastischen 
Konstanten des Materials zu berechnen gestattet, kommt 
Keesom zu dem Ergebnis, daß die Elektronen einen äußerst 
geringen Beitrag zur spezifischen Wärme, etwa 1 Promille, 
liefern, der praktisch vernachlässigt werden kann. 


Für die Beobachtungen bei tiefen Temperaturen hat man 
demnach eine befriedigende Erklärung gefunden. Anders in 
dem Temperaturbereich, der etwa durch die von Richardson 
untersuchte Verdampfung der Elektronen charakterisiert ist. 
Neuere Messungen von M. Corbino, P. White u.a. haben 
bei höheren Temperaturen eine Überschreitung des Wertes 6 | 
für die Atomwärme festgestellt. Man kann entweder an- 
nehmen, daß die Elektronen ihre kinetische Energie den 
Atomen entnehmen, so daß dann die Schwingungszahl der 
freien Elektronen mit der Eigenfrequenz der Atome im Zu- 
sammenhang steht; es ist dann kein Grund vorhanden, daß 
der normale Wert der spezifischen Wärme überschritten werden 
sollte. Die gesamte Wärmeenergie würde zwischen den Atomen 
und den freiwerdenden Elektronen hin und her pendeln; es © 
käme ein Oszillieren zustande wie etwa beim Oberbeckschen | 
Pendel, bei den Erscheinungen der Resonanz oder den elek- 
trischen Schwingungen gekoppelter Systeme. x 

Macht man dagegen die Annahme, daß die Energie, welche 
das Elektron zum Lostrennen vom Atom benötigt, nicht auf 
Kosten der kinetischen Energie des Ions geht, so müssen die 
Elektronen bei konsequenter Durchführung der Äquipartitions- 
theorie einen mehr oder minder beträchtlichen Anteil an der 
spezifischen Wärme haben. 


Für die Halbleiter kommt die Frage, inwieweit die freien — 
Elektronen an der Wärmeleitung beteiligt sind, kaum in Be- 
tracht, da durch eine Reihe von Beobachtungen über die 
Gültigkeit des Wiedemann-Franzschen Gesetzes!) gezeigt 
ist, daß bei elektrisch schlecht leitenden Substanzen die Wärme- 
leitung außer durch Elektronen zum größten Teil durch ge- 3 
bundene Atome geschieht. Hierfür hat P. Debye?) eine 


4 1) Vgl. Literatur bei J. Koenigsberger, Jahrb. d. Elektronik abe 
Il. p. 129. 1914. 
2) P. een Ann. d. Phys, 89. p. 797. 1912. Hal ¢S : 
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4A. Weißenberger. 
Theorie gegeben. Die Verhältnisse sind hier bei tiefen 
Temperaturen analog denen, die oben für die Elektrizitäts- 
leitung ausgeführt wurden: Je kleiner die spezifische Wärme, 
je geringer also die Wärmeunordnung in einer Substanz, 
desto besser können sich die Wärmestörungen mit einer den 
elastischen Konstanten entsprechenden Geschwindigkeit, der 
Schallgeschwindigkeit,. fortpflanzen, so daß die Wärme- 
leitung bei sehr tiefen Temperaturen und entsprechend 
kleinem c, fast ausschließlich eine Isolatorwärmeleitfähigkeit 
ist, während erst bei hohen Temperaturen die Störungen 
der ungeordneten Wärmebewegung diese Wärmeleitfähigkeit 
herabsetzen. 

Aus den Annahmen von J. Koenigsberger, K. Herz- 
feld und W. Keesom ergibt sich schließlich noch eine wichtige 
Folgerung für die Abhängigkeit der Thermokraft der Metalle 
von der Temperatur bzw. der Leitfähigkeit. Die entsprechenden 
Folgerungen für die Beziehungen zwischen Thermokraft und 
Widerstand von variablen Leitern habe ich in $ 11 eingehender 
behandelt. 

Nach W. Keesom ergibt sich bei tiefen Temperaturen 
eine starke Abnahme der Thermokraft von Metallen bei kon- 
stanter Elektronenzahl, wenn man die Anwendung der Quanten- 
theorie auf die Zustandsgleichung eines idealen einatomigen 
Gases, als welches versuchsweise die Elektronen betrachtet 
werden, auf die Theorie der freien Elektronen in Metallen 
überträgt. Auf Grund dieser Annahmen kommt Keesom zu 
der Formel für die Thermokraft bei tiefen Temperaturen: 


dE 1 7 
op = 109-2426 7° — 9,3) Volt; 


hierin ist b eine Konstante, V, und V, das Volumen eines 
Mols des ,,Elektronengases“. Eine solche Abnahme der Thermo- 
kraft hat bereits W. Nernst!) aus seinem Wärmetheorem 
gefolgert; Keesom zeigt, daß sie proportional T®* erfolgt. 
Beobachtungen von L. Holborn und A. Day?) an Kom- 
binationen von reinen Metallen weisen tatsächlich auf eine 
starke Abnahme der Thermokraft bei sehr tiefen Tempera- 


13. 
p- 753. 
2) L. Holborn u. A. Day,-Berl. Ber. 86. p. 691. 1899. 


1) W. Nernst, Theoretische Chemie. VII. Aufl. Stuttgart 19 
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turen hin. Nach Kamerlingh Onnes und Clay?) zeigt das 
Thermoelement Gold-Silber in Wasserstofftemperaturen diese 
Abnahme noch nicht, dagegen geht die Thermokraft schnell bis. 
auf kleine Werte herunter, wenn man zu den tiefsten Helium- 
temperaturen kommt. Auch an anderen Metallkombinationen 
fanden Kamerlingh Onnes und Holst!) bei Heliumtempe- 
raturen dieselbe schnelle Abnahme der Thermokraft, während 
im allgemeinen die Thermokraft zwischen Wasserstoff- und 
Heliumtemperaturen noch recht ansehnlich war. Diese Er- 
gebnisse beweisen, daß für die tiefsten Temperaturen die 
elektronentheoretischen Formeln für die Thermokraft ebenso 
wie für x und c, nicht mehr gültig sind und durch die Quanten- 
theorie ergänzt werden müssen. Ähnlich liegen die Verhältnisse 
vielleicht bei variablen Leitern, nur mit dem Unterschiede, 
daß hier wegen der äußerst geringen Elektronenzahl schon bei 
gewöhnlicher Temperatur die Quantentheorie Anwendung findet. 

Im Anschluß an die Betrachtungen über die Gültigkeit 
der elektronentheoretischen Beziehungen zwischen Thermo- 
kraft und Leitfähigkeit soll in $ 11 erörtert werden, wie sich 
die Lorentzsche Formel unter der Voraussetzung der Energie- 
verteilung auf eine endliche Anzahl von Oszillatoren bzw. 
Elektronen gestaltet. 

Um für diese Erwägungen, welche dem jetzigen Stand 
der experimentellen Kenntnisse entsprechend nur einen all- 
gemein orientierenden Charakter tragen können, eine weitere 
Basis zu haben, war es zunächst notwendig, das Beobachtungs- 
material nach verschiedenen Richtungen zu ergänzen. 

Es sollte zunächst gemessen werden, wie groß die Thermo- 
kräfte in schlechten Leitern mit sehr geringer Elektronenzahl 
sind und wie sich der Übergang zu festen Elektrolyten, den 
Gläsern, gestaltet. Vor allem war es interessant zu verfolgen, 
welchem Wert die Thermokraft zustrebt, wenn die Elektronen- 
zahl äußerst klein wird verglichen mit der Zahl der Atome. 

Gleichzeitig sollte auch die Art der Elektrizitätsleitung 
bei den Versuchsbedingungen möglichst einwandfrei fest- 
gestellt werden. 

Ein bequem handlicher Leiter mit großem; Widerstand 
und guten Kontakten bietet sich im Stift der Nernstlampe. 


1) H. Kamerlingh Onnes u. Clay, Comm. Phys. Lab. Leiden. 
Nr. 107b. 1 gl. auch W. 
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Ähnliche Stifte aus der Masse des Auerglühstrumpfes sind 
noch schlechter leitend. Außerdem wurden noch Magnesium- 
stäbehen, Quarzglasréhrchen und einige säulenförmig aus- 
gebildete Silikatmineralien geprüft. 

Die Widerstandsmessungen des Nernst- und Auerstiftes 
sollten zugleich Gelegenheit bieten, die kombinierte Wider- 
standsformel von Koenigsberger!) für Gemische variabler 
Leiter zu prüfen. 

Mit Rücksicht auf die geringe Leitfähigkeit der Sub- 
stanzen und die Prüfung auf Polarisation erwies sich die elektro- 
statische Potentialmessung als notwendig. Die großen Schwie- 
rigkeiten, mit: welchen die Messungen verbunden waren, 
machen es begreiflich, daß manche Messungen nur qualitativ 
ausgeführt werden konnten. 


II. 
on § 2. Versuchsanordnung und Messungsmethoden. 
- Da die untersuchten Substanzen bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur Isolatoren sind, mußten sie sehr stark erhitzt werden; 
als Thermoelemente konnten nur Le Chatelier-Elemente von 
W. C. Heraeus benutzt werden. 

Die Hauptschwierigkeit der Anordnung lag nun darin, die 
Thermoelemente so fest mit dem Beobachtungsmaterial zu 
verbinden, daß sowohl die wahre Temperatur als auch die 
richtige Thermokraft gemessen werden konnte. Die Thermo- 
elemente konnten beim Nernstbrenner in zwei verschiedenen 
Arten angebracht werden. 

Erstens konnten sie in die Kapillare der Stifte gebracht 
und mit feuerfestem Material, am besten Platin, eingeklemmt 
werden. Dieselbe Befestigungsart, bei welcher die Thermo- 
elemente zweifellos die wahre Temperatur des Stiftendes an- 
geben, ließ sich auch bei den Röhrchen aus Quarzglas an- 
wenden. 

Die Thermoelemente konnten beim Nernstbrenner zweitens 
an den Platindrähten befestigt werden, die den Starkstrom 
zuführen. Die Thermoelemente nahmen damit Anteil an dem 
guten Kontakt des Platins mit der Leuchtmasse. Die Ver- 
zweigungsstelle der Platin-Platinrhodiumdrähte saß möglichst 
dicht am Stift. 


1) J. Koenigsberger, Jahrb. f. Rad. u. Elektr. 4. p. 158. 1907. 
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Die erwähnten Starkstromdrähte sind nicht aus reinstem 
Platin hergestellt. Dieser Fehler hebt sich auf beiden Seiten 
des Stiftes und ist sehr klein. Dies zeigte ein Versuch, bei 
dem ein Stück von diesem Platindraht mit chemisch reinem 
Platin zusammengeschweißt wurde; er gab eine kleine Thermo- 
kraft der Lötstelle, die nicht größer war, als wenn man zwei 
chemisch reine Platindrähte zu einer Kette vereinigte. 


Es war gleichgültig, ob die Drähte der Thermoelemente 
etwas stärker oder schwächer (0,2—0,1 mm) genommen wurden. 
Ferner erfuhren die Ergebnisse keine Änderung, wenn die 
Thermokraft durch besondere Platindrähte an den Starkstrom- 
drähten, die Temperatur dagegen an Thermoelementen in der 
Kapillare gemessen wurde. Da die Thermokraft von der 
absoluten Temperatur ziemlich unabhängig ist, kam es hierbei 
lediglich auf die Temperaturdifferenz an. Diese ist aber 
offenbar zwischen den gleichen Punkten innen oder außen 
gemessen gleich groß, wenn auch höchstwahrscheinlich die 
absolute Temperatur an der Oberfläche des Stiftes größer 
ist als im Innern. Die Messungen konnten nur dann falsch 
werden, wenn die Thermoelemente an beiden Enden ver- 
schieden angebracht waren; denn war z.B. das Thermo- 
element links außen, die Lötstellen rechts im Innern an- 
gebracht, so mußte die Temperaturdifferenz T,— T, kleiner 
werden als T, — T,, weil bereits bei eigentlicher Temperatur- 
gleichheit korrespondierender Punkte T,<T, war. Eine 
einfache Probe auf die Zuverlässigkeit der Thermoelemente 
ergab sich durch Beobachtung des Galvanometers oder Elektro- 
meters bei T,—= T,. War ein Ausschlag vorhanden, so konnte 
er, wenn nicht sekundäre Effekte vorlagen, nur in falschen 
Angaben der Thermoelemente seinen Grund haben. Da die 
Nernststifte keine Polarisation zeigten, konnte ein soleher 
Ausschlag nicht von einer E.M.K. im Stift herrühren, 


In der gleichen Weise waren die Thermoelemente an den 
Auerstiften befestigt. Die A. E.-G., Abteilung Nernstlampen, 
hatte wiederholt die Freundlichkeit, aus der Leuchtmasse des 
Auerglühstrumpfes Stifte mit reinen Platinelektroden zu 
pressen. 

Einfacher gestaltete sich die Befestigung der Thermo- 


elemente beim Glas; die Lötstellen wurden in die diekwandigen 
Glaskapillaren eingeschmolzen, wobei darauf zu achten war 
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daß die Thermodrähte unmittelbar an ihrer Verzweigungsstelle 
das Glas verließen. 

An den Stäbchen aus Magnesia und den meist säulen- 
förmig ausgebildeten Mineralien konnten die Thermoelemente 
nur in der Weise befestigt werden, daß sie um die mit Rillen 
versehenen Objekte geschlungen wurden. Der Kontakt wurde 
noch dadurch verbessert, daß die Versuchsobjekte an den 
Thermoelementen im Ofen hingen. 


Um die Platin- und Platin-Rhodiumdrähte auch bei 
hohen Temperaturen genügend zu isolieren, wurden sie einzeln 
in Quarzröhrchen oder Magnesiakapillaren gebracht. Die Löt- 
stellen gegen die anschließenden Kupferdrähte lagen außerhalb 
des Heizbereiches. 

Die Heizung erfolgte anfangs mit Bunsenbrenner, später, 
bei dem größten Teil der Messungen, durch einen elektrischen 
Ofen von W.C. Heraeus. Dieser war etwa 8:cm lang, sein 
innerer Durchmesser betrug 1,2 cm, der äußere 8,4 cm; er 
besaß eine besonders dauerhafte Platinwickelung, die mit 
72 Volt und 2,8 Amp. längere Zeit bis 1300° lieferte. 

Die Nernstbrenner konnten an den Thermoelementen 
horizontal durch den Ofen gehängt werden. Anders die Auer- 
stifte. Da die erste Lieferung der A. E.-G. sehr zerbrech- 
liche Objekte von 0,5 mm Dicke enthielt, mußten die er- 
wähnten Isolationsröhrchen der Thermoelemente fest mit- 
einander verbunden werden. Als Mittelstück empfahl es sich, 
ein Quarzröhrchen oder Magnesiastibchen zu nehmen. Diese 
Vorrichtung, die den Ofen nicht berühren durfte, hatte aber 
den Nachteil, daß sie bei Stiften mit sehr hohem Widerstand 
(>102) die Messungen der Thermokraft infolge der be- 
ginnenden Leitung der Magnesiaröhrchen selbst ungünstig be- 
einflußte oder fälschte. Es mußte also auf das Verbindungs- 
stück verzichtet werden, und die Stifte wurden trotz der 
Zerbrechlichkeit wie die Nernstbrenner behandelt, besonders 
nachdem es der. A. E.-G. gelang, die Auerstifte auch in etwas 
stärkeren Exemplaren herzustellen. 

Die Mineralien, ferner die untersuchten Magnesiastäbe 
und Quarzröhrehen wurden an den Thermoelementen hori- 
zontal oder besser noch vertikal in den Ofen gebracht und 
wie die Auerstifte ausschließlich im elektrischen Ofen erhitzt 
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Die Glaskapillaren wurden zuerst ähnlich wie die Nernst- 
stifte in einer Porzellanröhre über einem Bunsenbrenner er- 
hitzt: Da aber hierbei das Glas zerfloB und eine Fälschung 
der Resultate durch das auch bei Rotglut nicht mehr völlig 
isolierende Porzellan!) zu befürchten war, wurde vorgezogen, 
die Glasröhren samt Thermodrähten in eine 12cm lange, 2 cm 
weite, der ganzen Länge nach aufgeschnittene und wieder ver- 
schließbare Kupferröhre zu bringen, die mit geglühter Asbest- 
wolle ausgekleidet wurde. Die Asbestwolle hat wegen ihrer 
geringen Dieke und fadenförmigen Gestalt hohen Widerstand. 

Die Messungen der Thermokraft wurden zum Teil nach 
der Kompensationsmethode, hauptsächlich aber mit Elektro- 
meter vorgenommen. Obwohl die Kompensationsmethode auch 
den Vorteil hat, daß die Widerstände der Apparatur nicht in 
Frage kommen, so war doch die elektrostatische Messung vor- 
zuziehen: Zunächst gestattet sie bei Verwendung eines Quarz- 
fadenelektrometers eine raschere Ablesung infolge momentaner 
Einstellung des Quarzfadens, was besonders bei den Messungen 
an Glas, Disthen und Magnesia von großer Wichtigkeit war. 
Sodann bürgt sie für bessere Isolation, die bei Bestimmung 
der Polarisation möglichst einwandfrei hergestellt sein muß. 
Schließlich macht das Elektrometer auch ziemlich unabhängig 
von dem Widerstand des Materials. 

Zur Kompensation wurde schließlich ein hochempfindliches 
d’Arsonval- Galvanometer (Stromempfindlichkeit: 1,7%. 10-11 
Amp. = 1 mm in 1 m, innerer Widerstand: 2360 2) von Hart- 
mann & Braun verwandt. 

Zu den elektrostatischen Messungen diente das vorzügliche 
Elektrometer von J. Elster und H, Geitel?), dessen Empfind- 
lichkeit sich nach Angaben der Autoren und eigenen Beob- 
achtungen auf 3.10-3 Volt pro Skalenteil steigern läßt. Der 
versilberte Quarzfaden mit Zubehör hat eine Kapazität von 
2cm. Bei der Annäherung an die Maximalempfindlichkeit 
wird die Einstellung des Fadens sehr labil. 

Um dem Elektroskop ein bestimmtes Potential zu geben, 
wurde die Mitte der Zambonischen Säulen stets geerdet. Die 
Empfindlichkeit wurde jeweils geprüft. 


1) Vgl. F. Haber, Ann. d. Phys. 26. p. 946. 1908 und A. Rieff 
u. P. Vogt, Zeitschr. f. anorg. Chemie 57. p. 154. 1908. 
2) J. Elster u. H. Geitel, Physik. Zeitschr. 10. p. 664. 1909. | 
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A. Weißrnbeer. 


Von den vier Enden der Thermoelemente führten dünne 
Kupferdrähte, die durch Glas bzw. Hartgummi und Siegellack 
sorgfältig isoliert waren, zu einem federnden Einschalter, 
Wurde der Bügel niedergedrückt, so tauchten die amalgamierten 
Drahtenden in gut isolierte Quecksilbernäpfe, die mit einem 
Kommutator verbunden waren, an dem auch Galvanometer 
und Rheostaten angeschlossen waren. Solange die Wider- 
stände der untersuchten Substanzen nicht zu hoch waren, 
genügte die Isolation dieser Versuchsanordnung noch. Bei 
tieferen Temperaturen, für die die Isolation nicht mehr aus- 
reichte, wurde der Strom mit Umgehung sämtlicher Umschalter 
an sorgfältig statisch isolierten Drähten direkt von den Platin- 
drähten zum Hartmann & Braunschen Galvanometer geleitet. 

Die Versuchsanordnung für die elektrostatischen Messungen 
unterschied sich von der eben gezeichneten nur dadurch, daß 
von den Platindrähten außerhalb des Ofens zwei dünne Kupfer- 
drähte direkt zum Elektrometer bzw. zu einem gut isolierten 
Pohlschen Kommutator führten, so daß immer der Doppel- 
anschlag beobachtet wurde. Während der Beobachtung im 
Elektrometer blieb der oben erwähnte federnde Einschalter 
offen, bei Temperaturbestimmung durch Kompensation wurde 
er niedergedrückt. 

Zur Berechnung der Temperaturen wurden die Tabellen 
von R. B. Sosmann!) verwandt, die mit den von der Firma 
W. C. Heraeus den gelieferten Thermoelementen beigegebenen 
Tabellen ziemlich gut übereinstimmten. Die Zimmertemperatur 
wurde in Betracht gezogen. 

Die gleiche Versuchsanordnung konnte mit kleinen Ab- 
änderungen auch zur Prüfung auf Polarisation und zur Wider- 
standsmessung benutzt werden. 


*§ 8. 1. Stifte der Nernstlampe; P Itiereffekt. 
a) Vorversuche, Einwirkung der Flammengase auf die 
Bestimmung von dE/dT. 
Wurde der Nernstbrenner unmittelbar durch die Gas- 
flamme erhitzt, so erhielt man zwar bei den hohen Tempe- 
raturen und entsprechend großen Temperaturdifferenzen be- 


_ 1) R. B. Sosmann, The American Journal of Science 80. Art. 1. 
1910. 
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trächtliche Thermokräfte, doch konnte man nur durch mög- 
liehst rasch nacheinander erfolgte Messungen einige zusammen- 
gehörige Werte bekommen, von denen zur Orientierung über 
die Größenordnung einige in Tab. I mitgeteilt werden sollen. 


Tabelle I. 
Zahl der T,+T, T,-T 4E 
Messungen 2 a dT 
2 1158° 310° —2750 Mikrovolt= 10-* Volt 
5 1222 312 2090 
3 1252 155 2670 
2 1267 338 1870 
2 1282 168 
4 1307 330 1800 


Die ersten Messungen wurden an älteren Bruchstücken 
nach der Kompensationsmethode vorgenommen. Sie zeigen, 
was auch J. Shearer!), der gleichzeitig ähnliche Versuche 
ausführte, betont, daß es bei der Heizung in freier Flamme 
unmöglich ist, konstante Werte zu erhalten. 


Weitere Versuche ergaben, wie Tab. III u. IV zeigen, 
für ältere und neuere Stifte, wenn sie im Porzellanrohr er- 
hitzt wurden, einen 4—5mal kleineren Wert der Thermokraft, 
gleichgültig, ob diese mit Kompensation oder Elektroskop 
beobachtet wurden. Folglich konnte nur der Einfluß der 
Flammenerhitzung oder ein plötzlich starker Anstieg der Ther- 
mokraft oberhalb 1000° diese verschiedenen Werte erklären. 

Spätere Messungen (Tabb. III—V) haben ergeben, daß 
kein solcher Sprung der Thermokraft vorhanden ist; damii, 
ist also — wenigstens für die ungebrannten Stifte — der strikte 
Nachweis geliefert, daß die Flammenerhitzung allein jene 
hohen Thermokräfte verursachen konnten. 


Die Stifte zeigten in der Oxydations- ebenso wie in der 
Reduktionsflamr:.e dieselbe hohe Thermokraft. Sie zeigen 
andererseits vor und nach dem Glühen in der Flamme, wenn 
sie im elektrischen Ofen erhitzt werden, den niederen Wert 
der Thermokraft. Diese beiden Tatsachen deuten darauf hin, 
daß bei der Heizung der Stifte im Bunsenbrenner nicht etwa 
1) J. Shearer, Phys. Rev. 84. p. 238. 1912. ae Asch > 
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chemische Reaktionen.'in den chemisch doch recht trägen 
Metalloxyden des Nernststiftes vor sich gehen, auf die jene 
höheren Werte von dE/dT zurückgeführt werden könnten. 
sondern daß die Art der Heizung lediglich die Temperatur- 
messung ungünstig beeinflußte. Sorgte man nämlich dafür, 
daß nicht bloß der ganze Stift, sondern auch noch die Thermo- 
drähte auf einige Zentimeter erhitzt wurden, so erhielt man 
gelegentlich Thermokräfte, die sich von den im elektrischen 
Ofen gefundenen kaum unterscheiden. Man hat also bei allen 
Messungen, wie vorauszusehen war, vor allem dafür zu sorgen, 
daß der Temperaturabfall zwischen Stift und Thermoelementen 
möglichst vermindert ‘wird. 


Bei einer diesen Anforderungen genügenden Anordnung 
ergaben sich folgende: Thermokräfte des Nernstbrenners, der 
hierbei in der Porzellanröhre über der Bunsenflamme erhitzt 
wurde: 

Tabelle II. 


9 7° 0 56 N } 


War der Stift jedoch so befestigt, daß die Thermodrähte 
sehr bald aus dem Heizbereich der Flamme kamen, dann er- 
hielt man wegen des unvermeidlichen Temperatursprunges, 
wie leicht begreiflich, ganz falsche Werte der Thermokraft. 
Diese ungenauen und mühsamen Messungen in der Flamme 
statt im elektrischen Ofen wurden nur deshalb angestellt, 
um zu sehen, ob oxydierende oder reduzierende Gase die 
Thermokraft des Nernststiftes verändern. Das endgültige 
Ergebnis ist, wie oben erwähnt, innerhalb der hohen Fehler- 
grenzen negativ. 


Mit dem Elektroskop wurden an ungebrannten, neuen 
Nernstbrennern die Thermokrafte der Tab. III gefunden, 
wobei die Thermoelemente um die schon vorhandenen Platin- 
drähte gewunden waren. Die Erwärmung erfolgte in‘ der 
Porzellanröhre zum Teil mit Gebläse und Hilfsbrennern. Aus 
den Messungen ergibt sich eine gute Konstanz der Thermo- 
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Anzahl der T, 
Messungen | 2 


2 
2 611 
3 620 
3 | 638 
6 712 
3 809 


Derselbe Mittelwert ergibt sich auch aus den in Tab. IV a 
zusammengestellten Messungen, die an ganz neuen von der 3a 
4. E.-G. bezogenen Stiften gemacht warden. Hierbei waren 
die Thermoelemente mit Platin in der Kapillare der Stifte 
befestigt, die Thermokraft dagegen w an 
Tabelle 


Anzahl der T+T T.- 7 dE 
Messungen 2 | 2 ’ | aT 
| | 
602° 338° Mikrovolt 
3 607 177 470 ;. 
1 614 | 375 510. „ 
5 653 290 530 


Wie aus der guten Ubereinstimmung der beiden Messungs- 
reihen an neuerem und älterem Material hervorgeht, hat die 
jeweilige Zusammensetzung der Nernststifte auf die Thermo- 
kraft keinen Einfluß, obwohl nach freundlicher Mitteilung 
der A. E.-G., Abteilung Nernstlampen, die Zusammensetzung 
der zur Fabrikation verwendeten seltenen Erden der Ytter- 
gruppe sich je nach dem verarbeiteten Ausgangsmaterial 
ändert. 

Nach der von der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt!) angewandten Definition wurde das Vorzeichen der 
Thermokraft: Nernstift-Platin als negativ festgestellt: Der 
Richtungssinn ist der gleiche wie z. B. von Fe gegen Cu. 


1) W. Jaeger u. H. Diesselhorst, Abhdl. d. Reichsanstalt u. 


p. 395. 1901. 


_ Annalen der Physik. IV. Folge. 49. 
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A. Weißenberger. 


Geht man zur Heizung mit dem elektrischen Ofen über, 
so erhält man bei gut konstanten Temperaturen, die sich kon- 
tinuierlich steigern lassen, Werte der Thermokraft, die im 
großen Ganzen mit den bereits mitgeteilten zusammenfallen. 


Tabelle V. 
Anzahl der T, + Ty | T-T dE 
Messungen 2 1 2 dT 
5170 | 90° -400 Mikrovolt 
580 | 90 410 = 
644 | 74 450 * 
696 90 510 =. 
785 108 490 
885 105 520 
970 64 520 = 
995 70 510 be 
1078 66 530 a 


Da nach diesen Messungen von etwa 650° aufwärts die Thermo- 
kraft ziemlich konstant bleibt, wurde im Temperaturgebiet 
unterhalb 600° auf andere Art gemessen. Das Elektroskop 
lieferte unter 450° schlechtere Resultate, da elektrostatische 
Ladungen bei der geringen Leitfähigkeit der Stifte störend 
wirken. 

Für diese Messungen war nun das hochempfindliche 
d’Arsonval-Galvanometer von Hartmann & Braun mit hohem 
Widerstand vorteilhaft zu gebrauchen. Die Messungen sind 
schwieriger und ungenauer als mit dem Elektroskop und 
sollen nur zur Orientierung dienen. 


Tabelle VI. 


Anzahl dr | 7:+7: | m_p dE 
Messungen 2 | 1 2 dT 
75° | 450 Mikrovolt 


525 113 
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b) Gebrannte Nernststifte. 


Die Stifte der Nernstlampe werden bekanntlich nach BI 
längerer Brenndauer kompakter, und man erkennt an der a ; 
Oberfläche Kristallbegrenzungen. Diese Veränderungen sind fe 
auch für die Thermokräfte maßgebend. Wie Tab. VII zeigt, 
stimmen die Thermokräfte bei niederen Temperaturen mit 
den früheren überein und steigen bei höheren Temperaturen 
stetig an. Dieses Verhalten wurde bei zwei verschiedenen 
Stiften gefunden. 


Tabelle VII. 


Anzahl der Tı+T, dE 
Messungen 2 | a 2 | dT. 
1 566° s7e | 530 Mikrovolt 
2 774 28 | 600 BE 
2 802 63 | 640 = BR 
1 903 30 | 730 
3 1042 | 63 | ee 
1 1180 35 1020 


Neben der Strukturänderung macht sich wohl auch das © 
einseitig zerstäubte Platin geltend, von dem die , 
Färbung einer Elektrode herrührt. 


c) Peltiereffekt. 


Durch zahlreiche Messungen verschiedener Beobachter 
ist die quantitative Beziehung zwischen Thermokraft und 
Peltiereffekt, welche auf Grund thermodynamischer Betrach- 
tungen bestehen muß, sichergestellt. Es konnte sich also hier | 
nur darum handeln, festzustellen, ob sich die einer großen | 
Thermokraft entsprechende Peltierwärme vielleicht auch optisch 
wahrnehmen lasse, was schon P. Cermak!) zu ähnlichen Ver- Re: 
suchen veranlaßte. 
Die Versuchsanordnung?) ist anders als die von Cer- — Re 
mak und sei deshalb kurz beschrieben: Der Stift wurde ee 
der Lichtleitung verbunden und nach Vorwärmen mit der 
Flamme unter Vorschalten des Eisenwiderstandes zur er 
wöhnlichen Leuchttemperatur erhitzt. Um bei der Beobach- 


tung der Aufhellung bzw. dem Dunklerwerden der Stiftenden — 


1) P. Cermak, Physik. Zeitschr. 14. p. 1178. 1913. 
2) Vgl. A. Weissenberger, Physik. Zeitschr. 15. p. 105. 1914. 
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durch das intensive Licht nicht geblendet zu werden, wurde 
ein Metallschirm möglichst nahe an den Stift gebracht; der. 
selbe war in geeignetem Abstand mit zwei Öffnungen von 
1 qem versehen und ließ nur das Licht von den Enden des 
Stiftes in das Auge gelangen. Das Licht ging von der Blende 


zunächst durch eine grüne und blaue Glasscheibe, damit die 


Helligkeitsunterschiede, die bei kleineren Wellenlängen stärker 


von der Temperatur abhängen, deutlicher beobachtet werden 


konnten, und weiter durch eine Mattscheibe zur gleichmäßigen 
Verteilung der Helligkeit auf eine größere Fläche. Zuletzt 
wurden die Lichtstrahlen durch ein tlaches Biprisma so ge- 
brochen, daß die Enden des Stiftes, nunmehr vertauscht, 
nebeneinander erschienen und somit leichter verglichen werden 
konnten. Das Auge des Beobachters wurde vor jedem son- 
stigen Lichtzutritt geschützt. 

Bei Stromdurchgang entstand als Folge der beträchtlichen 
Peltierwärme eine Verdunkelung bzw. helleres Aufleuchten 
des einen Endes gegenüber dem anderen. Um einen Anhalts- 
punkt über die Größenordnung zu haben, wurden in den Weg 
der vom helleren Ende kommenden Strahlen Objektträger 
eingeschaltet, bis völlige Gleichheit der beiden Gesichtshälften 
erreicht war. Der Unterschied in der Helligkeit entsprach 
dem Lichtverlust durch zwei Gläser. Sorgfältig gereinigt 
geben diese durch Reflexion und Absorption einen Licht- 
verlust von je 6 Proz. Der Effekt war besonders dann leicht 
wahrnehmbar, wenn der Strom kommutiert wurde. Der Ver- 
such bietet eine der wenigen Möglichkeiten, den Peltiereffekt 
auch optisch darzustellen und dadurch eine Vorstellung von 
der großen Wärmeproduktion in den Kontaktstellen zu geben, 
auf die wohl die verschiedene Beanspruchung der beiden 
Elektroden bei Gleichstrom zurückzuführen ist. 

Der Peltiereffekt hatte das positive Zeichen, das einer 
negativen Thermokraft entspricht. = 


$4. 2. Stifte der Auerglühlichtmasse. 


Die Auerglühlichtmasse verdankt das Institut der Deut- 
schen Gasglühlicht-Gesellschaft A.-G. Das thermo- 
elektrische Verhalten der Auermasse interessierte vor allem 
deshalb, weil sie noch schlechter leitet als der Nernstbrenner, 
also noch kleinere Elektronendichte besitzt. Die von der 
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A. E.-G. Abt. Nernstlampen freundlichst mit vieler Mühe RE 
hergestellten Stifte mit Platinelektroden hatten folgende Di 
mensionen: 


I. Sendung: Länge 18 mm, Dicke 0,5 mm, 


Wie bereits in § 2 erwähnt wurde, war mit Rücksicht 


auf die Zerbrechlichkeit der dünnen Stifte der I. Sendung 5 
ein solider Halter der Stifte gewählt worden. Die elektrr- 
metrischen Beobachtungen ergaben bei dieser Anordnung kein 
eindeutiges Resultat. Während nämlich in einem Teil der 
Messungen die Thermokraft mit steigender Temperatur zu- — 
nahm, wurde dieses allen theoretischen Vorstellungen wider- 
sprechende Resultat durch andere Messungen wieder in Frage 
gestellt. Da jedoch die Mehrzahl der Messungen für die Zu- er 
nahme sprach, wurden sie einer kleinen Tabelle in einer vor- = 
läufigen Mitteilung!) zugrunde gelegt. Die Fehlerquellen sind ae 
p. 492 erwähnt. 

In den späteren, endgültigen Messungen wurden die er one 
stärkeren Stifte der II. Sendung frei an den Thermoelementen ve 
durch den Ofen gehängt. 

Hier sei noch kurz erwähnt, daß die Platinelektroden eek 
zwar direkt um den Stift aus der Auermasse geschlungen ~ 
waren, daß aber zur weiteren Befestigung derselben die Um- 
wicklungsstellen noch mit etwas Masse vom Nernstbrenner 
umgeben waren. Offenbar war die Auermasse hierzu etwas 
zu spröde. Der Unterschied der beiden Leuchtmassen trat 
besonders bei der Erhitzung in der Flamme hervor. Die 
Auermasse emittiert ein intensiv weißes Licht, während die _ 
Nernstmasse bei diesen Temperaturen ein rötliches, milderes 
Licht ausstrahlt. 


Man hatte also bei der Messung der Thermokraft mög- 
licherweise folgende Kette: Pt-Nernstbrenner-Auerstift-Nernst- 
brenner-Pt. Im Effekt hatte man also doch nur die Thermo- — 
kraft Pt-Auerstift. Entfernte man die Nernstmasse oder 
wurden die Thermoelemente direkt um den Stift geschlungen, in 
den man zur Befestigung der Thermopaare kleine Rillen ein- _ 
geritzt hatte, so erhielt man immer dieselbe Thermokraft. 
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4. WeiBenberger, 


Diese ist größer als die des Nernstbrenners, entsprechend 
dem höheren spezifischen Widerstand, also der geringeren 
Zahl freier Elektronen. Die Messungen der Tab. VIII sind 
an Stiften der II. Sendung ausgeführt. 


Tabelle VIII. 


Anzahl der T,+T, dE 
Messungen 2 1 2 dT 
2 | 559° 41° | Mikrovolt 
2 685 44 | 1620, 
848 47 | 1590, 
ae A 2 1039 80 1320 
1078 61 
1196 68 
1287 68 1180, 


Die Zunahme der Thermokraft mit sinkender Temperatur 
wurde auch direkt nachgewiesen: Ein qualitativer Versuch 
an einem solchen Stift zeigte, daß nach Abstellen des Heiz- 
stromes im elektrischen Ofen, also bei sinkender Temperatur, 
trotz der Abnahme der Temperaturdifferenz der Elektrometer- 
ausschlag wächst und beim Einschalten wieder abnimmt. 
Die Werte kommen denen der Tab. IX näher. 


Bei den höchsten im elektrischen Ofen erreichbaren Tem- 
peraturen scheint sich eine konstante Thermokraft einzu- 
stellen. Der spezifische Widerstand von Nernstbrenner und 
Auerstift ist beim Beginn des konstanten Wertes von dE/dT 
der Größenordnung nach gleich. 


Eine andere Messungsreihe an dünnen Stiften der I. Sen- 
dung zeigt etwas 


Thermokraft. 
Tabelle IX. 

Anzahl dr | Tı+ 7, dE 
Messungen | 2 | 1 2 | aT 

| 30° |  ~1320 Mikrovolt 

1 1054 60 bs; 1230, 

1 | 1088 126 1040 „ 

2 1139 | 30 1040 „ 

2 1190 48 1000  „ 

2 1280 | 53 | 1010 
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Das Zeichen der Thermokraft war immer negativ; 


das 
kältere Ende war positiv geladen, ; 


$5. 3. Quarzglas und Magnesia. ar, 

I. Zu den Messungen der Thermokraft von Quarzglas wk 

wurden Röhrchen von 3 em Länge und 1 mm Dicke ver- wi 
wendet, die von der Firma Deutsche Ton- und Steinzeug- ae 


werke, Quarzschmelze, Berlin-Pankow, zu Isolations- 
zwecken bezogen waren. 


Wurden die Kapillaren an den um sie geschlungenen 
Thermodrähten vertikal in den Öfen gebracht, so ergaben 
sich mittels Elektrometer solehe Werte der Thermokraft, die 
lediglich zeigten, daß die Thermokraft negativ war. Die Tem- 
peraturdifferenzen konnten wegen der unsicheren Befestigung 
der Thermoelemente nicht immer ee EN werden. 


Tabelle X. 
FE 


Anzahl m T, + T, | T 7 4 

Messungen 2 | ae 
898° 83° -745 Mikrovolt - 
2 980 157 990 At 
1 1147 164 1160 ER 


Um den Kontakt der Thermoelemente und damit die 
Temperaturmessung zu verbessern, wurden sie nach der bei 
den Nernststiften erprobten Methode im Innern der Röhrchen 
zuerst mit ausgeglühter Asbestwolle, später mit Platin fest- 
geklemmt. Letzteres Verfahren erwies sich als zuverlässig. 


Tabelle XI. 


Anzahl der | T, > T, T T dE 
Messungen 2 dr 
1 846° 100° —542 Mikrovolt | 
1 882 68 550 
1 988 158 490 
2 1010 90 


Demnach gibt das Quarzglas, bei gewöhnlicher Temperatur 
einer der besten Isolatoren, eine konstante Thermokraft. eae 
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Mit Rücksicht auf die Arbeiten von E. Warburg, J. Curie 
u. a.!) konnte auf eine Prüfung der Leitfähigkeit des Quarz- 
glases verzichtet werden. Bis 500° leiten Quarz und Gläser 
elektrolytisch, solange man unpolarisierbare Elektroden an- 
wendet. Bei höheren Temperaturen zeigen sie daneben me- 
tallische Leitung, die allein bleibt, wenn man die als Bei- 
mengungen vorhandenen Ionen durch Elektrolyse entfernt hat. 
Auch die optischen Eigenschaften von Quarzglas und anderen 
Gläsern bei hohen Temperaturen sprechen für metallische 
A Leitung neben der elektrolytischen. 
7 ue Bei den Beobachtungen der Thermokraft von Quarzglas 
ergaben sich keinerlei sichere Anhaltspunkte für elektrolytische 
ap Leitung. Die Thermokraft war ganz derjenigen des Nernst- 
und Auerbrenners analog. 


i Il. Die Stäbchen und Isolationsröhren aus Magnesia 
wurden bezogen von der Firma Vereinigte Magnesia-Co. 
 & Ernst Hildebrandt A.-G. in Berlin-Pankow. 

E Die als Stützen der Nernstbrenner und Auerstifte dienenden 
Mp Magnesiastäbchen ergaben kleinere Thermokräfte als reine 
Magnesia wegen des eingedrungenen CaCO, und Wasserglases, 


ae mit dem die. Asolationsréhrehen der Thermoelemente an den 


Anzahl der T, + T, T,-T dE 
Messungen 3 | 1 2 IT 
= = = 
4 876° 33° | — 1080 Mikrov ol. 
1 1042 91 | 2060 


2 1187 | 39 | ee 


Das Zeichen der Thermokraft ist negativ wie bei Nernst- 
und Auerstift. Eine qualitative Bestimmung der Leitfähigkeit 
« _ ergab, daß der mit CaCO, und Na,SiO, getränkte Magnesia- 
= bei 1200° noch einen spezifischen W iderstand besitzt, 
der demjenigen des Auerstiftes bei ca. 1000° und des Nernst- 
stiftes bei 450° entspricht. 

Berührungen des Magnesiastabes mit der Isolationsmasse 
Ofens schienen fiir die Thermokraft ohne Belang zu sein. 


4. 175. 1907, 
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Auf eine genauere Bestimmung von dH /dT wurde verzichtet, _ 
da auch sorgfältig gereinigte Stäbe merkwürdige Polarisations- | 
erscheinungen zeigten (vgl. $ 10). 


S 6. 4. Disthen und Epidot. 
IL Disthen aus dem Paragonitschiefer, Alp-Spuonda, Tessin. 


Nach der Untersuchung der bisher behandelten Sub- 
stanzen, die Gemische aus mehreren Komponenten darstellen, _ 
war es von Interesse zu wissen, wie sich einheitliche Stoffe 
von bekannter Zusammensetzung verhalten. : 

Disthen ist eines der wenigen Mineralien, das leicht sehr 
hohe Temperaturen erträgt, ohne sich wesentlich zu ändern. _ 
Die verwendeten Stücke blieben kompakt; erst nach langem 
und starkem Glühen trat — wegen teilweiser Umwandlung 
in Sillimanit — eine leichte Trübung der Kristalle ein. 


Tabelle XIII. 


Anzahl der I; +2 T T dE 
Messungen 2 2,98 aT 

1 10909 230 | +5440 Mikrovolt 

1 1143 21 | 4800, 

N 23 | 31 | 

1 1273 31 3450 

1 1322 38 | 350 

1 1335 | 38 330. 


Die Thermokraft ist erst über 10000 meBbar. Ihr Zeichen 
ist zum Unterschied von allen bisher genannten Substanzen 
positiv. 

Schon an diesem größeren Kristall, noch mehr aber an 
einem kürzeren und dünneren, trat eine Erscheinung auf, 
die man als „unipolare elektrolytische Thermokraft“ bezeichnen = 
könnte (vgl. $ 8). 


II. Epidot (Alp-Cavrein, Disentis, Schweiz). Rx 

Analyse: SiO, 37,6 Proz., Al,O, 27,3 Proz., Fe,O, 8,9 Proz., 
(a0 23,9 Proz., H,O 2,3 Proz. A 
Da sehr eisenarmer Epidot bei „starker Glithhitze!) — 
(über 900°) seinen Wassergehalt abgibt, ließ sich beobachten, 
welchen Einfluß der Wasserverlust auf die Thermoelektrizität hat. 
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A. Weißenberger. 


Das säulenförmige Mineral gab im elektrischen Ofen bei 
900° eine Thermokraft von +1100 M.-V. Die Temperatur 
wurde auf 1100° gesteigert. Nachher zeigte der geknickte 
und aufgequollene Kristall folgende Thermokräfte: 


Tabelle XIV. 


Anzahl der T,+T T,-T aE 
Messungen 2 1 2 av 
| 
6 | 


| 800° 69° +520 Mikrovolt 
| 830 7 5 
1090 6 


“ 


450 


Demnach ist der entwässerte Epidot durch eine um die Hälfte 
verminderte, ebenfalls positive Thermokraft charakterisiert. 


87. 5. Natronglas. 
a) Kompensationsmessungen. 


Die untersuchten Glaskapillaren mit eingeschmolzenen 
Thermoelementen waren 5—7 em lang; der innere Durch- 
messer betrug 0,5 mm, der äußere 7 mm. 

Es wurde mit peinlichster Sorgfalt darauf geachtet, eben 
nur die Thermoelemente, soweit sie zusammengelötet waren, 
mit der Glasmasse in Berührung zu bringen, um die Möglich- 
keit auszuschließen, anderswo als an Stellen bekannter Tem- 
peratur die Thermokraft: Glas gegen Platin oder Platin- 
rhodium zu entnehmen. Wie bei den Nernstleuchtstiften 
wurde auch am Glas die Thermokraft sowohl nach der Kom- 
pensationsmethode als auch elektrometrisch gemessen. 

Die Erwärmung erfolgt zuerst in der Weise, daß ein Glas- 
stück, durch ein weiteres Porzellanrohr vor dem vollständigen 
Durchbiegen und Zerreißen geschützt, über dem Bunsenbrenner 
erhitzt wurde. Hierbei zerschmolz freilich das Glas vollständig 
in der Röhre, und man mußte befürchten, daß die Thermo- 
kraft des Glases durch das hocherhitzte Porzellan!) be- 
einflußt werden könnte. Wenn sich diese Befürchtung im 
folgenden auch als grundlos erwies, so war die alsbald in Ge- 
brauch genommene Kupferröhre mit der Einlage von Asbest- 
wolle doch vorzuziehen, schon deshalb, weil sie die Apparatur 


1) Vgl. F. Haber, Zeitschr. f. anorg. Chem. 57. p. 154. 1908. 
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stabiler zu machen geeignet war. In den Resultaten der Be- 
obachtung trat durch diese Anordnung keine Änderung ein. 


Bei Anwendung der Kompensationsmethode war der 


i 


hitzten Stücke gaben folgende hohe und daher leicht angenähert boss ar 


Mittlere Temperatur: 756° 686 

dE/dT: -1,54.10-3V. 0,994.10-®V. | 


Um eine Kontrolle für die Richtigkeit der Kompensations- __ 
messungen zu haben, wurde die Thermokraft auch durch 
Ausschlag!) im Galvanometer beobachtet, dessen Empfindlich- 
keit wiederholt geprüft wurde. Die Messungen, zu welchen 
das Glas in der Kupferröhre erhitzt wurde, folgen in chrono- 
logischer Reihenfolge, da die sehr hohe Thermokraft des 
Glases von seiner Vorgeschichte abhängig ist. 


Tabelle XV. 


| 
Datum > T,-T, 
15. V. 1912 528 ° 14,7° — 3,30. 103 Volt 
620 24,8 1,95 
565 18,1 1,88 „ pee 
16,9 1,89* 99 
17,2 1,05* ,, 
1912 585 25,2 1,29 „ Pr 
PR 535 12,1 1,88 „ 


Das Herabsinken der Thermokraft während eines Tages 
läßt auf eine durch Polarisation verursachte Inkonstanz der 
Thermokraft schließen. Die Schwankungen waren demgemäß 
besonders stark, wenn während dieser Messungen noch Polari- 
sationsversuche angestellt wurden, wie z. B. in der folgenden 
Messungsreihe: 


1) Diese Messungen sind mit * bezeichnet. re RR, 


| 2 
durch den rasch wachsenden Widerstand des Glases beschrinkt. = 
Die in der zuerst benutzten Porzellanröhre (vgl. p. 493) er- ——_ 
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A. Weißenberger. 


Tabelle XVI. 


d E 
aT 
495° 62,5° —2,74. 10-3 Volt 
618 99,3 0,996 ,, 4 
485 91,5 aes 
86,5 1,59 ,, 

605 45,0 
456 144,0 1,15 
605 42,0 1,72 ae 
469 62,2 1,16 : 
529 | 31,1 
561 | 22,5 2,55 
480 21,4 2,72 


Ursachen dieser Schwankungen der Thermokraft 


werden in $ 9 näher zu erörtern sein. 


b) Messungen mit Elektroskop. 


wenn bei letzteren jede Stromlieferung des Glases durch 


_-rasches Kompensieren verhindert wurde. Im allgemeinen 


aber lassen die größeren Werte der elektrometrisch gemessenen 
Thermokraft erkennen, daß bei den Kompensationsmessungen 
die Polarisation eine ziemlich bedeutende Rolle spielte. 


Tabelle XVII. 


Datum > T,-T, 
25. V. 1912 544° 97,0° —3,5.10-* Volt 
3. VI. 1912 592 63,0 
4,241) 
4. VI. 1912 667 28,5 1,67) , 
665 61,0 2,0 , 
re 666 44,2 
7. VI. 1912 648 69,8 20) ss 
Ke 665 47,6 35 
676 34,5 3,9 
8. VI. 1912 626 38,0 3,9 
59,0 2,0°) , 
= 683 | 43,3 2,8 


1) Nach der Kompensationsmethode gemessen. 
2) Mit seitlichem Hilfsbrenner. 
3) Nach vorangegangener Polarisation. 
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Tabelle XVII (Fortsetzung). 


T, + T, ; dE 
Datum 2 T, T, | aT 
8. VI. 1912 683 43,3 3,2. 107% Volt 
37,0 40 ,, 
11. VI. 1912 500 26,0 I; Ae 
464 16,0 3,0 „ 
” 2,8 „ ” 
12. VI. 1912 388 39,4 2 55 
14. VI. 1912 451 354 - 
” 2,4 ” 
2. VIII. 1912 537 22,7 


Mittelwert dieser Messungen: 2,90 . 10-3 Volt; 
Mittelwert der galvanometrisch gemessenen dE/dT: 
1,80..10-3 Volt. 


Die größere Thermokraft im Elektrometer wird vollständig 
erklärt durch die Annahme, daß sie beim Kompensieren durch 
Polarisation geschwächt wurde. Die Polarisationskraft des 
Glases war nach eingehenden Beobachtungen tatsächlich so 
groß, daß eine Verminderung der Thermokraft erfolgen konnte. 

Aber auch die mit Elektroskop gemessenen Thermokräfte 
sind nicht ganz frei von der Einwirkung der Polarisation, 
weil die Temperaturmessungen nur galvanometrisch vorge- 
nommen werden konnten. Nach den Beobachtungen steht 
jedoch fest, daß die elektrometrischen Messungen sehr wahr- 
scheinlich den richtigen Wert der Thermokraft ergaben, da 
sie die Polarisation sofort stark zurückdrängte. Vgl. ferner 
bezüglich der inneren Polarisation der Thermokraft p. 518 ff. 
Als untere Grenze für das Zustandekommen einer meßbaren 
Thermokraft sind ca. 350° anzusehen: hier war sie mit Gal- 
vanometer und Elektrometer bereits unmeßbar (< 1,3 . 10-5 V.). 


Das Vorzeichen der Thermokraft Glas-Platin ist negativ. 
IV. Prüfung auf Polarisation. 


§ 8. 1. Metallische Leiter. 

a) Nernstbrenner. Ein Umschalter ermöglichte rasches 
Ausschalten des primären Starkstromes und zugleich Ein- 
schalten des Elektrometers. 

An neuen Nernststiften, die uns von der A. E.-G. freund- 
liehst überlassen wurden, erhielt man einen maximalen, sehr 
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510 A. Weißenberger. 
rasch abklingenden Ausschlag, der einer Polarisation von 
0,04 Volt entsprach, bei 72 Volt Primärspannung, 6 Milliamp. 
_ Primärstrom und 600°. Für 120 und 300 Milliamp. war die 
wirkliche oder scheinbare Polarisationsspannung gerade 0 
groß, dagegen bei 0,1 Milliamp. kleiner als 0,008 Volt. 

Diese Werte sind kleiner als die meist für Polarisationskräfte 
gefundenen; sie können einer wahren Polarisation oder einer 
durch Peltierwärme erzeugten Thermokraft entsprechen. Letz- 
te u teres ist aber wegen der angenäherten Konstanz bei Änderung 
a © der Stromstärke hier weniger wahrscheinlich. Gegen Polari- 
En NER sation spricht aber die im folgenden festgestellte Durchlässig- 
ss «eit für Strom auch bei ganz niedriger Primärspannung. 


Zur Prüfung auf Polarisation wurden ferner von einem 
Rheostaten Potentiale von 6.10-? bis 4. 10-4 Volt abgezweigt 
und durch Stift und Galvanometer mit variablem Nebenschluß 
geleitet. Hierbei war das Ohmsche Gesetz gut erfüllt, wie 
: Tab. XVIII zeigt. 
Mittlere Temperatur: 565°. 
Widerstand des Stiftes: ca. 12000 Q. 


Tabelle XVIII. 


_Angelegte Spannung | Ausschlag im Galvanometer 


ry = . 10”? Volt 60,0 cm 
40,0 
20,0 


Dieser letzten Spannung entspricht eine Stromstärke von 
'1,7.10-3 Amp. Eine so weitgehende Stromdurchlässigkeit 
wäre bei merklicher Polarisation ausgeschlossen. Daß bei 
dieser Temperatur von 565° der Reststrom!) und die Sauerstoff- 
i _ diffusion so groß wären, daß sie jede Polarisation sofort ver- 
ne nichten könnten, ist nicht wahrscheinlich. Daher kann man 
wohl annehmen, daß die Leitung im Nernststift im wesentliche 

 metallisch ist. 


1) K. Schilling, Inaug.-Diss. Freiburg i. Br. 1910. p. 21. 
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b) Auerstift. Wie beim Nernstbrenner fehlte bei der Masse 
des Auerbrenners ein Anhaltspunkt für elektrolytische Leitung. 
Die Thermokraft folgte wie beim Nernstbrenner unmittelbar 
der Temperaturdifferenz nach Größe und Richtung; bei der % 
Verschiebung des Stiftes im Ofen blieben alle die Erschei- 
nungen aus, welche sich infolge elektrolytischer Leitung bei 
den Thermokraftmessungen von Glas zeigten. 

Das Cer und Thoroxyd der Auerglühmasse, das Zirkon- 
oxyd, Yttrium- Erbiumoxyd und die übrigen zur en 
gehörenden Oxyde im Nernstbrenner zeigen übrigens nach 
den Messungen von H. Rubens!) und qualitativen Beob- 
achtungen von J. Koenigsberger?) und dem Verfasser 
gleiches optisches Verhalten, und zwar solches, das meta am 
lischer Leitung entspricht. sn 


§ 9. 2. Elektrolytische Leiter. . 

a) Natronglas. Nach einer Reihe von Vorversuchen, durch | 

die mittels Galvanometer eine Polarisationskraft festgestellt Be 
wurde, verwendete ich zur systematischen Untersuchung das 
Elektrometer. Um hierbei von dem störenden Einfluß der 
Thermokraft unbehelligt zu sein, wurde die Empfindlichkeit 
des Elektrometers so eingestellt, daß es bei fast vollständiger 


Temperaturgleichheit in der Glaskapillare keine Thermokraftt 
mehr angab, dagegen für die erheblichen Polarisationsaus- 
schläge hinreichend genau war. 2 

Um einen Anhaltspunkt für die Vergleichung der Ausschläge SR 
zu haben, wurden sie jeweils in dem Zeitpunkt abgelesen, wo 
der Quarzfaden fast stillzustehen schien. Um die Dauer der 
Polarisation zu beobachten, wurden eine Minute lang 72 V ae 
angelegt, dann nach je einer Minute im Elektrometer i sr 
Empfindlichkeit des Elektrometers: 1 mm = 4,0.10-? Volt. 
Temperatur des Glases 577°. 


Polarisation. 
Nach der 1. Minute: 0,18 Volt 


1) H. Rubens, Ann. d. Phys. 18. p. 733. 1905 u. 20. p. 593. 1906. 
3) J. Koenigsberger, Physik. Zeitschr. 14. p. 643. 1913. 
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A. Weißenberger. 


Man sieht hieraus, daß die Abklingungskurve sehr flach 
verläuft!) Auch nach mehrstündigem Kurzschließen des 
Glases blieb noch ein kleiner Ausschlag von 0,5 mm. 

Es sollte nun der Maximalwert der EMK. der Polarisation 
gefunden werden. In den Tabb. XIX und XX enthält die 
zweite Kolonne diejenigen Werte, die bei der ersten Ver- 
langsamung des vollkommen aperiodisch gedämpften Elektro- 
meterfadens abgelesen wurden; die dritte Kolonne enthält die 
dauernd zu nennenden Werte; die vierte gibt den ersten 
„Ladungsausschlag‘, der nur zum Vergleich und deshalb in 
Millimeter angeführt ist. 

_ _Elektrometerempfindlichkeit: 1 mm = 3,9. 10-2 Volt. 


Glastemperatur: 577°. 
Tabelle XIX. 


Angelegte Polarisationsspannung Ladungs- 
Spannung I. Ablesung II. Ablesung | Ausschlag 
0,71 Volt 2,34. 10-1 Volt | 1,17. 10 Volt | sehr klein 
1, 3,63 , 2,15 | 34 „ 
2,59 3,33 2 2,03 37 

3,24 3,4 is 2,15 „ | — 
4,53 ., 3,83 2,35 45 „ 
13,05, 4,03 ,, | 29 „ 
19,62 4,30. „ 2,89 ,, 25 


Das beständige Wachsen der Polarisationskraft zeigt, daß 
bei 19,62 Volt das Maximum noch nicht erreicht ist. Es ff 
mußten also noch höhere Potentiale angelegt werden: Tab. XX, 

Temperatur: 528°, 

Tabelle XX. 


N 


Angelegte Polarisationsspannung Ladungs- 
Spannung | I]. Ablesung IT. Ablesung ausschlag 
02412 Volt 4,1. 10-1 Volt 2,73 . 10-2 Volt 24 mm 
: 26,20 „, 43 „ 09 2,81 ” 
39,30 4,3 2,93 ” 
58,90 4,5 ,, ‘ 2,93 
72,00 ‘ 2,93 


1) Vgl. R. Ambronn, Inaug.-Diss. Göttingen 1 
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Das Maximum von 0,293 Volt wird also erst bei relativ 
hoher Spannung erreicht, was vielleicht in der geringen Ionen- 


” beweglichkeit der festen Lösung seinen Grund hat. 
. Die Messungen wurden auch nach kleineren Spannungen 
5 hin ergänzt, um das Bild zu vervollständigen. Be" 
Glastemperatur: 580°. 
n - = — 
n Angelegte Polarisationsspannung Ladungs- 
Spannung I. Ablesung | IL. Ablesung ausschlag 
1,30 Volt 3,20. 10-2 Volt 1,79. 10-2 Volt 19,0 mm 
0,91 .. | 2,83 1,55 12,5 ” 
0,65 = ., | 2,45 ,, 
0,195 ., os 0,49 „, 
0,069 ., | 0,45 „ 0,189 „, 
Bei den Messungen, die Aufschluß bringen sollten über 
die Natur der Thermokräfte im Glas (vgl. $ 7), wurden zwei 
Erscheinungen beobachtet, die als äußere und innere Polari- ® 
sation bezeichnet werden können. 
Die äußere Polarisation besteht darin, daß die Thermo- ae ar 
spannung im Elektrometer erst nach einiger Zeit auf ihren 
Maximalwert ansteigt, wenn das Glas zuvor durch das Gal- 
B vanometer geschlossen war. Die Spannung wichst in den 
s ff ersten Sekunden sehr rasch; allmählich verlangsamt sich der 
bs Gang des Elektrometerfadens, und die Thermokraft nähert 


sich asymptotisch ihrem Endwert, wobei der Verlauf der 
Kurven von der vorausgegangenen Schließungsdauer wenig 
= abhängt, wie dies folgende Tabelle zeigt, in der die Thermo- 
kraft in Prozenten des Endwertes nach verschiedener Schließungs- 
dauer angegeben ist. 


Tabelle XXII. 
‘Sekunden 


1 | 2 | 35 | 45 | 55 


32° | 61,5 | 74,5 | 83,5 | 88,1 | 89,4 | 948 | 93 | 99 | 100 
23 | 68,4 | 82,3 | 86,2 | 88,5 | 90,0 | 96,4 | 99,4 | 100 | 
2 || 502 | 658 | 802 | 912 | 927 | 97,0 |100 | | 


Annalen der Physik. IV. Folge. 49. 34 
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Wenn die Thermokraft durch den äußeren Schließungs- 
kreis einen Thermostrom hervorbringen kann, so ruft dieser 
im elektrolytisch leitenden Glas eine Polarisationsgegenkraft 
hervor. ‚Wird die äußere Verbindung aufgehoben, so drängt 
die Thermokraft diese Polarisation allmählich wieder zurück, 
was einige Zeit beansprucht. Diese Verminderung der Polari- 
sationskraft durch die Thermokraft wird aber möglich, wenn 
das Glas auch nach der Unterbrechung des äußeren Kreises 
in sich geschlossen ist, also die Glassubstanz neben der elektro- 
lytischen noch eine metallische Leitung besitzt. 

Die Annahme einer gemischten Leitung des Glases ge- 
winnt noch an Wahrscheinlichkeit durch die als innere Polari- 
sation bezeichnete Erscheinung. Zuvor sei noch eine in diesem 
Zusammenhang erwähnenswerte Beobachtung mitgeteilt. Bei 
der Messung der Thermokräfte an dem Glasstück, welches 
zur Bestimmung der maximalen Polarisationsspannung ver- 
wendet worden war, zeigte es sich, daß die Thermokraft je 

Kat Na nach der Richtung des Temperaturgefälles sehr verschieden 

Ser HER war. Die Polarisationsprodukte müssen also nach langer Zeit 
» bane noch vorhanden gewesen sein, so daß ihre Gegenspannung 
die Thermokraft in einer Richtung verstärken, in der anderen 
schwächen konnte. Nach mehrstündigem Erhitzen, während 
welchem der vollständig gleichmäßig erwärmte Glasstab durch 
die Thermodrähte kurzgeschlossen war, erholte sich die Thermo- 
kraft in der zuvor sehr geschwächten Richtung so bedeutend, 
daß sie nunmehr etwa die Hälfte der allgemein gefundenen 
_. Werte erreichte, während die Thermokraft in der entgegen- 
gesetzten Richtung nur noch das Doppelte derselben betrug. 
Die Unterschiede der Thermokräfte je nach der Richtung 
des Temperaturgefälles können also nicht etwa auf unrichtige 
Angaben der Thermoelemente oder auf Versuchsfehler zurück- 
geführt werden, sondern müssen wohl in der veränderten 
molekularen Zusammensetzung des Glases ihren Grund haben. |} 
Diese Polarisationserscheinung war wohl nur deshalb von so 
langer Dauer, weil vorher verhältnismäßig hohe Spannungen 
angelegt worden waren. Sind die Spannungen dagegen von 
der Größenordnung der Thermokräfte, so sind die Wirkungen 
der Polarisation bedeutend geringer und können von der 
Thermokraft selbst wieder rückgängig gemacht werden. Dieses 
zeigte sowohl der Vorgang der äußeren \ wie > der ı nun zu a 
schreibenden inneren Polarisation. 3 


‚ar 
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Wurde der Bunsenbrenner unter dem Kupferrohr mit 
dem eingebetteten Glasstiick verschoben, so kehrte sich die 
Thermokraft, wenn wir fiir die Resultante aus Thermokraft 
und Polarisation diese kurze Bezeichnung wihlen, bedeutend 
schneller um als die Temperaturdifferenz. In der Tab. XXIII 
bedeutet +-Zeichen, daß beim Wärmegefälle von rechts nach 
links das Elektrometer den entsprechend gerichteten Aus- 
schlag gab; dem —-Zeichen entspricht ein Wärmegefälle von 
links nach rechts und umgekehrte Thermokraft. Ungleiches 
Vorzeichen in der II. und III. Kolonne ist also der Polarisation 
zuzuschreiben. Aus der I., II. und III. Reihe geht hervor, 
daß beim Verschieben des Brenners eine Polarisationskraft 
frei wird, die jeweils der vorhergehenden Thermokraft ent- 


N Thermokraft 
zw T.-T E The Polarisation 

1 | + Polarisation ) 

Brenners 10-2 Volt 10-2 Volt 10-2 Volt 
links — 26° — 10,1 — 3,84 - 63 
rechts +29 + 23,0 + 22,3 + 
wieder = 
rechts —4l — 4,6 — 5,91 + 131° 

“4 - 7 +15,7 — 1,03 +16,7 
pr +30 +21,2 +23,1 - 1,9 
links +19 — 7,4 +14,7 
a -15 — 9,2 — 2,22 — 7,0 

— 28 —10,1 — 4,13 — 6,0 

-21 + 1,84 - 3,1 + 4,94 

+ 9 + 16,6 + 6,93 + 9,7 

+23 +20,3 +17,7 +26 . 

+32 +21 , +24,6 

Ny - 6,45 + 3,08 - 953. 

—41 — 10,1 — 6,06 — 40 
se — 50 — 9,22 — 7,38 — 1,84 
rechts -— 4 + 9,22 — 0,59 + 9,81 


Die graphische Darstellung ergibt eine Art Hysteresis- 
kurve. Die Thermokraft E in der IV. Kolonne ist für die 
Temperaturdifferenz berechnet. Durch Kombination der III. 
u. IV. Reihe ergibt sich die Polarisation der V. Reihe. Da 
die Vorbehandlung von großem Einfluß auf die Polarisation 
ist, erklären sich die von dem regelmäßigen Verlauf der Polari- 


sation abweichenden Werte ohne weiteres. Fae De 
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A. Weifenberger. 

Zur Erklärung des Vorganges nehmen wir wieder an, 
daß das Glas neben der Ionen- noch eine Elektronenleitung 
besitzt. Die Elektronen stellen den metallischen Leiter dar, 
durch den der Stromkreis der Thermokraft im Glas selbst 
geschlossen wird. Diese Vorstellung hat ihr Analogon bei der 
Metallfällung, z. B. Zink in Kupfersulfat. 

Abschließend wird man sagen können, daß das Glas auch 
bei 500—600° eine beträchtliche Polarisationskraft besitzt 
und teilweise auch da noch als elektrolytischer Leiter an- 
zusprechen ist. E. Warburg!) hat diese Art der Elektrizitäts- 
leitung in Glas bei 200—300° untersucht und fand bei dieser 
Temperatur einen schwachen konstanten Leitungsstrom durch 
die elektrolytisch abgeschiedene Schicht von SiO, hindurch. 
Hiermit stimmen die bei der Messung der Leitfähigkeit er- 
haltenen Galvanometerströme von 400° aufwärts gut überein. 
Doch macht er dort keine Angabe über die Gegenspannung 
der Polarisation. Er stellt nur in Abrede, daß sie so bedentend 
sein kann, um einen hindurchgeschickten Strom in kurzer 
Zeit von 20000 auf 20 Milliamp. zu schwächen. 

R. Ambronn?) hat neuerdings im einzelnen untersucht, 
warum die Stromstärke sogleich nach dem Anlegen einer 
konstanten EMK. so rasch abnimmt. Er fand, daß bei Span- 
nungen bis 1,5 Volt hauptsächlich die EMK. der Polarisation 
diese Abnahme bedingt, daß dagegen bei höheren Spannungen 
innerhalb kurzer Zeit sich eine schlecht leitende Schicht von 
merkbarer Dicke ausbildet. 

b) Magnesia. Eine der „äußeren‘‘ Polarisation im Glas 
ähnliche Erscheinung zeigte sich an dem Magnesiastab, der 
mit HCl gekocht und dann im Gebläse geglüht ..orden war, 
um das eingedrungene CaCO, zu entfernen. Wurde er im 
elektrischen Ofen, den er nicht oder nur auf einer Seite be- 
rühren durfte, einige Zeit kurzgeschlossen, so war die Thermo- 
kraft zuerst fast Null, erholte sich aber allmählich. Dagegen 
stellte sich sofort die ganze Thermokraft ein, wenn er nicht 
kurzgeschlossen war. Die äußere Polarisation war jedoch 
nicht so beständig wie bei Glas, was wohl darauf zurückzu- 
führen ist, daß hier entsprechend der geringeren Leitfähigkeit 
nur eine kleine Verschiebung der Ionenkonzentration eintritt, 


1) E. Warburg, Ann. d. Phys. 21. p. 622. 1884. 
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während im Glas die Ionen eine größere Wegstrecke zurück- 
legen. Wenn zur Rückwanderung der Ionen ein geschlossener 
Stromkreis nötig ist, besitzt Magnesia ebenfalls noch metal- 
lische Leitung. 

Nach Analogie der von K. Schilling untersuchten Oxyde 
kann man annehmen, daß bei der Versuchstemperatur von 
ea. 1000° die Elektronenleitung sogar überwiegt, daß sie aber 
dann mit wachsender Temperatur allmählich wieder durch 
Ionenleitung ersetzt wird, wenn die Säure- bzw. Baseneigen- 
schaft sich steigert. 

c) Disthen. Wie bereits in $ 6 erwähnt wurde, zeigte 
der größere der beiden Kristalle die Tendenz der Thermokraft, 
sich nur nach einer Seite auszubilden. Erst bei sehr großer 
Temperaturdifferenz im entgegengesetzten Sinn erhielt man 
eine entsprechend gerichtete Thermokraft, die aber bedeutend 
kleiner war. 

An dem zweiten Kristall ergaben die Messungen folgende 
Resultate: 


T+ T, | E dE 
n-T. 
| 2 | : 1 r dT 
1175° 36° | 12mm | 17mm | + 5100 Mikrovolt a 
) T, { um | | 
b 7,> 7% 1170 47 28 „ 26 „ — 7280 ,„ ioe 
0 | 20, |+272000 , 


Die teilweise Unsymmetrie der Elektrometerausschläge ließ 
sich durch vorhergehende Gegenschaltung von Starkstrom im 
Disthen vorübergehend aufheben und umkehren. 

War der Kristall längere Zeit kurzgeschlossen, so ergaben 
sich anfangs symmetrische, später wieder asymmetrische Aus- 
schläge im Elektroskop. 

Die Polarität der Thermokraft weist entweder auf 
eine Inhomogenität des Minerals infolge isomorpher Schich- 
tung 1 c-Achse oder zentrischer Asymmetrie des Kristalls, 
oder auf sekundäre, durch ungleiche Erwärmung, die zur Er- 
zeugung der Thermokraft nötig, hervorgerufene Verschieden- 
heit. Das erstere muß jedenfalls mitspielen, wenn ein 
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bestimmtes Ende des Kristalls sich unabhängig von der 
2 _ Richtung der Temperaturdifferenz positiv zu laden sucht. Für 
letzteres bietet die unipolare Leitung einer Bunsenflamme 
ein Analogon. 

ie Da hier die Art der Elektrizitätsleitung und der Thermo- 
kraft im allgemeinen, die beide von Polarisation frei gefunden 
wurden, interessierte, wurde von einer eingehenderen Unter- 
suchung Abstand genommen. 


A. Weipenberger. 


$ 10. Widerstand. 


1. Nernstmasse. 

Um die Beziehungen zwischen Thermokraft und Wider- 
stand prüfen zu können, war es notwendig, den Widerstand 
der untersuchten Materialien zu bestimmen. Dies konnte 
$e Kr beim Nernstbrenner, Auerstift und Glas durchgeführt werden. 
er BE Bei Quarzglas, Magnesia und den Mineralien gaben die Kon- 
. ES. en takte in der bisherigen Anordnung zu große Übergangswider- 
stainde. 

Die Messungen erfolgten zunächst nach der Methode der 
Wheatstonebrücke unter Verwendung von zwei möglichst 
großen Rheostaten. 


Länge des (ungebrannten) Stiftes . . . . 33,5 mm 
Äußerer Durchmesser .......... 1,16 „ 
Reduktionsfaktor auf cem . . . . ..%279.10-3 


Tabelle XXV (dE/dT in Tab. III). 


Absoluter Spezifischer 
Temperatur | Widerstand Widerstand 

af 520° | 1,51. 104 Q 41,8 2 
691 9,30 ,, 26,2 ,, 
868 7,10 ” ” 20,1 ” 
1117 2,00 ,, ic 5,6 ,, 
1167 J ‚65 PR 4,6 ,, 
ca. 2200 | ‚22. 102 ” 0,6 ” 


Eine andere Messungsreihe an Stiften, deren Thermo- 
kräfte in Tabb. IV—VI mitgeteilt sind, wurde noch bis 200° 
nenn Zur größeren Genauigkeit wurde der Widerstand 
durch Strommessung mit dem Du Bois-Rubens-Galvanometer 
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im Nebenschluß bestimmt; dabei konnte der Stift ohne wesent- 
liche Änderung der Resultate zum Galvanometer oder in den 
Hauptkreis geschaltet werden. 


Länge des Stiftes ......... 88 mm 
Äußerer Durchmesser 


Reduktionsfaktor auf cem ..... 


Tabelle XXVI (dE/dT in Tabb. IV—VI). 


Die etwas stärkere Abnahme der Leitfähigkeit dieses 
Stiftes unterhalb 800°, verglichen mit dem vorigen, beruht 
wohl auf Materialverschiedenheiten, was bei der wechselnden 


Fig. 1. 


Zusammensetzung der Stifte (vgl. $ 8,1) leicht erklärlich ist. 
Die Konstanz der Thermokräfte wird von geringen Beimengungen 
besser- leitender Substanzen weniger beeinflußt, da die größere 


Thermokraft der schlechten Leiter überwiegt. 


Absoluter Spezifischer Widerstand 

Widerstand _beobachtet | berechnet 

ca. 10° 2 ca. 2720000,00 2 | 3400000,00 2 
7,070. 107 ,, 192000,00 | 19200000 ,, > 
3,700. 10° ,, 10200,00 ,, 10190,00 ,, 
1,080 ” ” 2700,00 = 
1,465. 105 „, 398,00 ,, 
2,015. 10% ,, 62,00 „ 
4,760. 103 ,, 14,00 „ 
| 5,59 ,, 
1,284 9° 3,29 


st 
2e 
L N 1 
5.10% 1.10% 1,5.10% 2.103 2,5.10°% 7 


Sy 
| 
| 2,717 . 10 
Temperatur 
230° 
| 308 
400 
460 
. 571 
725 
922 
1102 
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A. Weißenberger. 


Es wurde auch versucht, den Widerstand dieses Nernst- 
stiftes aus der Dissoziationsgleichung 

+ Bh? + +7 t,* 

zu berechnen. Setzt man q= 12110, a= 104, 5 = 10%, 

y=4.10, so erhält man die in der IV. Kolonne obiger 

_ Tabelle angeführten Werte. 

Die Kurve in Fig. 1 zeigt die Form der Leitfähigkeits- 
kurve metallischer variabler Leiter. 

Wie E. Rasch und F. Hinrichsen?), C. Doelter?), 
W. Dietrich’) und R. Ambronn‘®) zeigten, folgt auch der 
Widerstand fester Elektrolyte der Formel von J. Koenigs- 
berger aber ohne den für Metalle charakte stischen Faktor 
 (l+at+ßt2), der das Aufbiegen der Kurve und der Geraden 
- nach oben in Fig. 1 bedingt. 

Je fester, kristalliner die Stifte werden durch längere 
Brenndauer, desto mehr nimmt bei gleicher Temperatur ihr 
Widerstand begreiflicherweise ab, worauf wohl zum größten 
Teil die begrenzte Lebensdauer des Stiftes zurückzuführen ist. 
f Um die Frage entscheiden zu können, ob der hohe Wider- 
stand des Nernstbrenners im Sinne der Elektronentheorie 
auch auf kleine Weglänge oder lediglich geringe Elektronen- 
_ zahl zurückzuführen ist, müßte der Halleffekt bestimmt werden. 
Es wird die Aufgabe einer eigenen Untersuchung sein, diesen 
und die mit ihm verbundenen thermo- und galvanomagnetischen 
Erscheinungen zu beobachten. Die hierzu erforderliche Platte 
aus der Nernstleuchtmasse wurde von der A. E.-G., Abt. 
Nernstlampen in liebenswürdiger Weise hergestellt. 

2. Auerstifte. 
Der Widerstand der Stifte wurde ausschlieBlich in der 
Wheatstonebriicke bestimmt. 


a Länge des Stiftes ........... 18mm 
Durchmesser . . 


hey 1) E. Rasch u. F. Hinrichsen, Zeitschr. f. Elektroch. 14. p. 41. 
1008. 
Br 2) C. Doelter, Sitzungsber. d. k.k. Akad. Wien 116. p. 1243. 1907; 
ne p. 845. 1908; 119. p. 49. 1910. 
= 3) W. Dietrich, Inaug.-Diss. Göttingen 1909. 
= 4) R. Ambronn, Inaug.-Diss. Göttingen 1913. 
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Tabelle XXVII (dE/dT in Tabb. VIII u. IX). 


Absoluter Spezifischer Widerstand 
Temperatur 

” Widerstand | beobachtet berechnet 
745° 2.0.1072 | 21900 2 

835 1,00.107 ,, 10900 ,, 

890 7,20 .10® ,, 7850 ,, 

940 4600 ,, 

970 3600 ,, 

1012 2620 , 

1035 2,00 , 2200 , 

1068 1990 „, 

1080 1,43 ’ 1560 

1105 1360 , 

1122 2.22 Fes 1200 ,, 

1144 8,95. 105 ,, 970 ,, 

1164 850 ,, 

1190 6,40 ,, ER 700 ,, | 

1211 640 „ | 


Der Widerstand läßt sich aus der angegebenen Formel 
berechnen, wenn g = 10160, a = 0,001, £6 = — 0,00000105 
gesetzt wird. Da keine systematischen Abweichungen in den 
beiden letzten Kolonnen vorkommen, besitzt das Gemenge 
aus Cer- und Thoroxyd einen Widerstand, der durch den 
Hauptbestandteil (99 Proz. Thoroxyd) bestimmt wird, während 
1 Proz. Ceroxyd praktisch ohne Einfluß ist. 

Bei höheren Temperaturen ergeben sich nicht die syste- 
matischen Abweichungen wie beim Nernststift (Fig. 1). Aus 
der Größe von q läßt sich nur schließen, daß die Masse des 
Auerbrenners den Elektrolyten zwar ziemlich nahe steht, 
aber doch bis 12110 noch keine Ionenleitung zeigt, da sowohl 
die Polarisationsversuche als auch die optische Untersuchung 


$ 11. Theoretischer Teil. 


Mit Hilfe der bekannten elektrone ntheoretischen Formel 


für die Leitfähigkeit 
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A. Weifenberger. 


in eine für die praktische Berechnung geeignetere Form über- 
führen. Setzen wir voraus, daß die Leitfähigkeit der variablen 
Leiter wesentlich bestimmt wird durch die Zahl (N) der freien 
Elektronen und nur in untergeordneter Weise von den übrigen 
in der Formel enthaltenen Faktoren, die man deshalb in erster 
Annäherung vernachlässigen kann, so kann man, wie Baedeker?) 
dies getan hat, an Stelle des Quotienten der Elektronenzahlen 
den der Leitfähigkeiten setzen, falls vp, = v,, was der kinetischen 
Theorie einfacher Form entspricht, weil 1,/lp, von der Tempe- 
ratur unabhängig ist. 


2 aig _ 2 
3 e m 108 (e, ı PU» 


log 7, — 0,Pt) 


re R Prüfen wir diese Formel an den besten Messungen des 


Nernstbrenners: 
Tabelle XXVIII. 
log op, e | 
T log g,, = 0,14 
Mikrovolt «25.10% 1078 log (0; — nove 


580° | — 410 2,5497 


1,5289 0,7 | 2,79 

785 | —490 | 15470 | 1,6128 02 1,79 

970 | - 520 | 1,0139 1,6812 08 1,23 

1078 | - 530 | 0,7963 1,7135 1,00 | 1,00 


Also Widerspruch zwischen Beobachtung und Formel. 
Vergleichen wir die Leitfähigkeitskurve der Auerstifte mit 
dem Anstieg der Thermokraft nach tiefen Temperaturen, so 
ergibt sich wenigstens der gleiche Gang von Elektronenzahl 
und Thermokraft. 

Aus den beiden letzten Spalten der Tab. XXIX ergibt sich 
ziemlich deutlich, daß die elektronentheoretische Formel hier 
angenihert das Richtige trifft. 


4 


1) K. Baedeker, Physik. Zeitschr. 18. p. 1080. 192 und a: 
Festschrift p. 62. Leipzig 1912. 
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Tabelle XXIX. 


e | logop, | log (o,- opt ) 
Mikrovolt, er | log (92 — 

848°; — 1590 | 4,0037 1,6405 1,35 1,55 

1039 1320 | 3,3373 1,7024 1,12 1,30 

1078 1320 | 3,2105 1,7143 1,12 1,25 

1154 1220 2,9592 1,7356 1,03 1,15 

1287 1180 | 2,5817 1,7709 1,00 1,00 

(berechnet) 


Daß auch bei konstanter Temperatur, aber verschiedenen 
Substanzen, die von der elementaren Elektronentheorie ge- 
forderte Beziehung nur angenähert gilt, ist schon von 
J. Koenigsberger!) dargelegt worden. Es sei deshalb eine 
Ergänzung der Theorie versucht. 

Wie bereits in der Einleitung erwähnt wurde, hat es sich 
bei Metallen als notwendig erwiesen, in die Gleichung für die 
Thermokraft bei sehr tiefen Temperaturen die Quantentheorie 
einzuführen, um eine hinreichende Übereinstimmung mit den 
experimentellen Ergebnissen zu erzielen. Es wurde dort 
bereits darauf hingewiesen, daß bei den variablen Leitern 
mit sehr geringer Elektronenzahl die Quantentheorie viel- 
leicht schon bei höheren Temperaturen Anwendung findet, 
weil bei diesen die charakteristische Schwingüngszahl » der 
Atome und die ihr entsprechende der Elektronen groß ist. 

Doch entspricht es nicht den Voraussetzungen der Quanten- 
theorie, wenn man aus der geringen Zahl der Elektronen auf 
eine quantenhafte Energieverteilung schließen wollte. Die 
allgemeine Zustandsgleichung eines Gases gilt bis zu um so 
tieferen Temperaturen, je geringer seine Dichte ist. 

Die Energieverteilung nach Quanten im vorliegenden 
Fall läßt sich vielleicht am besten durch die in der Einleitung 
erwähnten Betrachtungen von J. Koenigsberger, K. Herz- 
feld und W. Keesom erklären. 

Auf Grund der Annahme, daß auf die freien Elektronen 
in Metallen die Zustandsgleichung eines idealen einatomigen 
Gases angewandt werden kann, hat Keesom?) eine Formel 
für die Thermokraft und die verwandten Effekte in Metallen 


1) J. Koenigsberger, Jahrb. d. Elektronik 11. p. 106. 1914. 
2) Vgl. W. H. Keesom, Physik. Zeitschr. 14. p. 369. 1913. 
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i abgeleitet. Er nimmt mit Kamerlingh Onnes eine Null- 
punktenergie an, was zu der weiteren Annahme führt, daß 
bei tiefen Temperaturen die Zahl der freien Elektronen in 
der Volumeneinheit sich einem konstanten endlichen Werte 
nähert. 

Im folgenden soll im engeren Aue an die Unter- 


= Quantentheerie diskutiert werden. M. Planck nimmt 
bekanntlich an, daß ein stationärer Energieaustausch zwischen 
den Oszillatoren, die nach Planck aus zwei gleich großen 
Elektrizitaétsmengen mit entgegengesetzten Vorzeichen (z. B 

a Au positives Atom — negatives Elektron) bestehen, den freien 
Elektronen und der strahlenden Wärme (elektromagnetische 
Strahlung) existiert. Er nimmt speziell an, daß die Elektronen, 
wenn sie sich frei bewegen, die volle kinetische Energie besitzen, 
de der Temperatur entspricht. Um seine Betrachtungen in 
un Übereinstimmung mit den Beobachtungen über die spezifische 
Wärme zu bringen, nimmt Planck ferner an, daß die Elek- 
 tronen diese Energie den schwingenden Atomen eninehmen, 
am os so daB infolge dieses Energieaustausches die freien Elektronen 

keinen Beitrag zur spezifischen Wärme liefern können. 
Diese führen zu dem 


theorie entspricht. Es schon erörtert worden, 
daß man aus der Leitfähigkeit schließen muß, daß die kinetische 
Energie der Elektronen den Quantengesetzen folgt. Aus der 
allgemeinen Gültigkeit der Dissoziationsformel für den Wider- 
stand kann ferner geschlossen werden, daß gerade bei den 
variablen Leitern das dynamische Gleichgewicht zwischen 
den freien und den gebundenen Elektronen als Dissoziations- 
gleichgewicht zu betrachten ist. In diesem Punkte berühren 
u sich nun die Untersuchungen von H. A. Lorentz und der 

% früher erwähnten Autoren sowie die Grundauffassung der 
neueren Untersuchung von M. Planck, insofern sie die An- 
nahme gestatten, daß bei dem Abdissoziieren des Elektrons 
diesem eine Energie innewohnt, die direkt gleich ist der aus 
der spezifischen Wärme nach der Quantentheorie zu be- 
HR rechnenden Atomenergie. Demnach wird also jeder Leiter 


1) M. Planck, Sitzungsber. d. Kgl. Akad. d. Wiss. 18. p. 350. 1913. 
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eine andere kinetische Energie der freien Elektronen in seinem 
Innern besitzen. Die Elemente, welche variable Leiter sind, 
wie Bor, Graphit, Silicium u.a., besitzen bekanntlich, wie 
aus dem Gang der spezifischen Wärme folgt, erheblich höhere 
Werte der Schwingungszahl » als die Metalle. Wenn demnach 
die freien Elektronen in Metallen schon bei Zimmertemperatur 
die volle kinetische Energie besitzen, ist dies keineswegs in 
den variablen Leitern der Fall. 

Diese Annahme soll jetzt in die Theorie von H. A. Lorentz 
eingeführt werden: In dem Maxwellschen Geschwindigkeits- 


verteilungsgesetz 

er f 1,0) = 
von dem Lorentz ausgeht, bleibt die Größe # a un- 
bestimmt. Lorentz setzt 


3 
wie das in der kinetischen Gastheorie üblich ist. 
im Anschluß an die Quantentheorie 


(, hy a he 
kT 
—1 


wihle 


gesetzt werden kann, 
hr/2 absieht. 
Nach Lorentz ist die elektrische Energie im eg (1, 2) 


Da nun die zur N roportinale Größe 
A=N 


ist, so kann der Ausdruck für E a ausführlicher geschrieben 


werden: 
log W. 2% 
- fin N, 9° 


ot 
a nach der Wuanter 
ntheorie = 
= 
aT = — hy 
Tayi 
| 
| 
‘ies 
| 
| + 


+ 


Durch Diiserenzieren ergibt sich, da 9 = f (T) ist, 


m 1 dd, 9, dd, 


m 1 do 9, \% dd 
(log N, 45 + log 


re 


’ 


00° absolut 
dt, 3 m 
h? | 3 m | 


2 a 3 3 m 


Wie die Versuche gezeigt haben, wird die Thermokraft 
fast einzig durch die Natur des variablen Leiters bestimmt, 
während das Metall eine untergeordnete Rolle spielt. Dem- 
nach wird es hauptsächlich darauf ankommen, den ersten 
Teil unseres Ausdruckes für e zu untersuchen. Für kleines T, 
also großes »,/T läßt sich folgende Vereinfachung einführen: 


hr, 
Rute 
= 
ek 


h® m 


7? |108 N, + log 


7] 
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een 
7 —— |log + — og — vor 


[- 


Thermokraft und Elektrizitätsleitung variabler Leiter. 

_ hm 
Dae *T für T, die klein verglichen mit », sind, auch noch ~ 
gegen h?v,2/kT? überwiegt, so wird dadurch für kleine N, der 
absolute Wert von e weiter verkleinert. 

Demnach verstärkt die Quantenverteilung die Wirkung 
der kleinen Elektronenzahl. Die Thermokraft absolut ge- 
nommen müßte demnach bei sinkender Temperatur noch a =. 
stärker wachsen als durch das Sinken der Elektronenzahll 
allein. Ähnliches ergibt die Entwieklung, wenn T groß ist. = 


Die Quantenverteilung hebt also den Einfluß kleiner 
Elektronenzahl nicht auf, verstärkt ihn vielmehr, erklärt 
also nicht die an Auer- und Nernststift beobachteten Werte. 


Schon die Verschiedenheit der Thermokraft eines Kristalles 
je nach der kristallographischen Orientierung deutet darauf _ 
hin, daß neben der Zahl der freien Elektronen auch ihre B- 
wegungsmöglichkeit nach verschiedenen Richtungen bzw. ie 
gegenseitige Lagerung zu berücksichtigen ist, wie dies auch 
aus der verschiedenen Leitfähigkeit der Kristalle nach _ © 
schiedenen Richtungen folgt. ; 

Die Elektronen bewegen sich auch im isotropen Metall 
nicht wie Gasmoleküle in einem Gefäß; man muß, worauf 
vor allem P. Lenard wiederholt hingewiesen hat, die elektro- 
statische Wechselwirkung mit den neutralen Atomen und 
positiven Ionen berücksichtigen: E 

Wenn ein Elektron aus dem einen Metall in ein anderes ve 


Metall wegwandern will, so ist die treibende Kraft erstens — 
der Druckunterschied, hervorgerufen durch die Differenz der _ 
Elektronenkonzentrationen, und zweitens die elektrostatische 
Anziehung, die das Elektron wieder in das erste Metall zurück- 
treibt, und die, welche das Elektron in das zweite Metall hinein- = 
zieht. Diese Anziehung kann dargestellt werden durch die In- 
fluenzwirkung der beiden eben gedachten Metallgrenzflächen 
auf das Elektron, das die Grenzfläche verlassen will. Beim 
Richardsoneffekt in Luft ist nur das eine Spiegelbild wirksam. 
Diese elektrostatische Kraft läßt sich bekanntlich durch 
die Wirkung des positiven Spiegelbildes des Elektrons dar- 
stellen. (Thomsons Bildkraft.) Ein solches Spiegelbild wird | 
bei den kleinen Abständen, um die es sich hier handelt, voll- 
ständig wirken können, wenn in der Metalloberfläche, die 
gewissermaßen als Spiegel für die Kraft dient, keine Lücken 
vorhanden sind. Als Lücken sind aber alle die Stellen zu be- 
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trachten, an denen der elektropositive Charakter des Leiters 
fehlt, also da, wo das negative Elektron nicht vom positiven 
Metallatom getrennt ist. Der Spiegel wird um so lückenhafter 
sein, je kleiner die Zahl der freien Elektronen pro Atom ist, 
weil dann um so mehr elektrisch neutrale, unwirksame Metall- 
moleküle vorhanden sind. Daraus folgt aber eine um so ge- 
ringere zurückziehende Kraft des positiven Spiegelbildes. Die- 
selbe Betrachtung gilt für das Spiegelbild im zweiten Metall, 


Diese Bildkraft ist offenbar weit größer als die durch 
Konzentrationsunterschiede hervorgerufene elektromotorische 
Kraft, wie der Richardsoneffekt zeigt. Dieser entspricht 
einem Potentialunterschied gegen das Vakuum von 1—2 Volt, 
während der Konzentrationsunterschied, wie die wahre Volta- 
kraft zeigt, nur eine EMK. von einigen tausendstel Volt be- 
dingen kann. 

Damit ist aber die Erklärung dieser Erscheinungen noch 
nicht erschöpft. Bedenkt man, daß die stets vorhandenen 
dielektrischen Eigenschaften der Atome und Atomkomplexe 
um so mehr zutage treten, je kleiner das Leitvermögen ist, 
so sieht man, daß abgesehen von dem soeben besprochenen 
metallischen Influenzbild noch ein dielektrisches Bild da sein 
muß. Also wäre zu der Wirkung des metallischen Spiegel- 
bildes noch diejenige des dielektrischen Spiegelbildes zu addieren. 
Man sieht, daß, wenn erstere = Null wird, letztere als kon- 
stante Größe übrig bleibt. 

Der allgemeine Ansatz auf Grund dieser Überlegungen 
setzt sich aus drei Teilen zusammen: 

Der erste Teil ist dem Einfluß des metallischen Spiegel- 
bildes entsprechend proportional der Zahl freier Elektronen 
pro Atom (a). 

Der zweite Bestandteil rührt her von der Wirkung des 
dielektrischen Spiegelbildes, ist also proportional der Dr 
elektrizitätskonstante (c’ [e — 1]). Hiervon ist c’ erheblich 
kleiner als 1, etwa 1.10. 

Im dritten Teil sind gemäß der Beattieschen Regel die 
inneren magnetischen Felder, die das Zeichen von Halleffekt 
und Thermokraft bestimmen, zu berücksichtigen. 


Der Elektronendruck aus dem Metall nach außen ist 
demnach ohne Rücksicht auf das Zeichen: akon 
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® ist der Druck eines von elektrischen Wirkungen frei ge- 
dachten Elektronengases. 

Wenn die Zahl der Elektronen pro Atom sehr klein wird 
und gegen die dielektrische Wirkung verschwindet, so wird 


f=«(e-)); 


andererseits kann für bestleitende Metalle hae 


=e” 
gesetzt werden. 
Die hier skizzierte Hypothese erklärt auch den Sprung 
der Thermokraft beim Schmelzpunkt, wern damit eine Volum- 
und Leitfähigkeitsänderung verbunden ist. 


| 
1, Eine Methode wurde ausgearbeitet, die gestattet, mit 
hinreichender Genauigkeit die Thermokräfte von Stiften aus 
Nernst- und Auerglühlichtmasse, sowie von Glas und einigen . 
Silikaten zu messen, ferner Art und Größe der elektrischen 
Leitfähigkeit zu prüfen. 
2. Die Thermokräfte von Auer- und Nernststiften sind 
dem Zeichen nach gleich; dagegen zeigen die Nernststifte eine 
Abnahme der Thermokraft nach tieferen Temperaturen, die 
Auerstifte eine Zunahme. 
3. Entsprechend der hohen Thermokraft der Nernst- 
brenner läßt sich der Peltiereffekt auch rein optisch wahr- 


nehmen. 


4. Die übrigen Substanzen (Quarzglas, Magnesia, Silikate) 
zeigen hohe Thermokräfte verschiedenen Zeichens. 
5. Leicht schmelzbares Glas gibt innerhalb weiter Tempe- 
raturgrenzen ebenfalls beträchtliche Thermokräfte. 
6. Auf Grund der angeführten Versuche sind Nernst- 
und Auerstift als wesentlich metallische Leiter zu bezeichnen. 
7. Das Glas zeigt eine Polarisationskraft, die bei hoher 
Spannung ein Maximum erreicht, und erweist sich bei hohen 
Annalen der IV, Folge, 49. 35 
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Temperaturen durch die Erscheinungen der äußeren und inneren 
Polarisation der Thermokraft sowohl als metallisch wie elektro- 
lytisch leitender Körper. Eigenartig sind die Polarisations- 
erscheinungen an Disthen. 

8. Die Leitfähigkeit der Stifte wurde bestimmt. Die 
Widerstandskurve der Stifte läßt sich durch die Dissoziations- 
formel nach Koenigsberger darstellen. 

9. Die Thermokraft des Auerstiftes folgt der modifizierten 
Formel von Baedeker, die des Nernststiftes nicht. 

10. Im theoretischen Teil ist die Frage geprüft, ob letztere 
und andere Unstimmigkeiten der elektronentheoretischen Formel 
durch die Anwendung der Quantentheorie auf die Thermo- 
kraft behoben werden können. Dies ist zunächst nicht der 
Fall. Eine Erklärung dafür wurde versucht. 


Die vorliegenden Untersuchungen, deren Veröffentlichung 
sich infolge des Krieges verzögert hat, wurden im Mathematisch- 
physikalischen Institut der Universität Freiburg i.Br. seit 1912 
ausgeführt. 

Meinem hochverehrten “Lehrer, Hrn. Professor Dr. 
J. Koenigsberger, möchte ich auch hier für die Anregung 
zu dieser Arbeit und ihre dauernde, wohlwollende Förderung 
meinen herzlichsten Dank aussprechen. 

Triberg i. Schwarzwald, Dezember 1915. 
oe 

bar (Eingegangen 24. Januar 1916.) 
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2. Über spezifischen Widerstand und optische 
Konstanten dünner Metallschichten; 
von Béla Pogäny.') 3 


Uber die spezifische Leitfähigkeit dünner Metallschichten 
liegen viele Beobachtungen vor. Die älteren Messungen be- 
ziehen sich fast ausschließlich auf Silber, wohl‘ deshalb, weil 
man Silberschichten verhältnismäßig leicht auf chemischem 
Wege herstellen konnte und weiterhin die Dicke der Schicht 
durch Umwandlung in Jodsilber leicht durch Interferenz- 
methoden bestimmbar war.?) 

Bei manchen der älteren Messungen wurde ja auch die Dicke 
nicht bestimmt und das Hauptaugenmerk darauf gerichtet, 
wie sich die spezifische Leitfähigkeit dünner Silberschichten 
mit der Zeit und unter thermischen und anderen Einflüssen 
ändert. Man zog daraus Schlüsse auf die Struktur bzw. Struktur- 
änderung der Metallschicht. Es ist wohl Vincent?) der erste 
gewesen, der die Leitfähigkeit von Silberschichten als Funktion 
der Schichtdicke bestimmte. Aus der bei gewisser Schicht- 
dicke eingetretenen Änderung der spezifischen Leitfähigkeit 
schloß er auf die Existenz und Dicke einer Übergangsschicht, 
die das massive Silber bedeckt. Die Dicke seiner Schichten, 
die auf chemischem Wege hergestellt wurden, hat er mit der 
Wienerschen Interferenzmethode bestimmt. Die dünnste von 
ihm hergestellte Silberschicht war 38 wu dick. Im Jahre 
1902 hat dann auf Anregung von J. J. Thomson‘) J. Pat- 
terson®) ähnliche Messungen an Platin angestellt. J. J. Thom- 
son fand nämlich, daß die freie Weglänge der Elektronen 


1) Vorgelegt der Ungar. Akad. d. Wiss. in der Sitzung vom 15. De- 
zember 1915. 
2) G. Meslin, Ann. de Chim. et de Phys. (6) 20. p. 89. 1890; 
0. Wiener, Ann. d. Phys. 81. p. 644. 1887. 
3) G. Vincent, Ann. de Chim. et de Phys. (7) 19. p. 433. 1900. 
4) J. J. Thomson, Cambridge Proc. (2) 9. p. 120—122. 1901. 
5} J. Patterson, Cambridge Proc. (2) 9. p. 118. 1901. 
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in Schichten, deren Dieke schon der freien Weglänge selbst 


kommensurabel ist, auch von der Schichtdicke abhängt. Es 
sei A die freie Weglänge im massiven Metall, d die Schicht- 


KR dicke; es ist dann nach Thomson die freie Weglänge in der 


dünnen Schicht: 


(1) md (2 + 


bei einer gewissen Schichtdicke beginnt also ein starkes An- 


wachsen des spezifischen Widerstandes. Die Messungen von 


Patterson an dünnen Bismut- und Platinschichten haben 
dies bestätigt. Dieses Ergebnis von Thomson und Patter- 


son wurde von verschiedenen Seiten angezweifelt, so auch, 


i was das Thomsonsche Schlußverfahren anbelangt, von 


“ P. Drude.!) Auf Anraten von Hrn. Prof. Tangl war das 
ursprüngliche Ziel meiner Arbeit, durch Wiederholung der 


Pattersonschen Messungen und durch Ausdehnung derselben 
auch auf andere Metalle die Frage näher zu untersuchen. 


Pattersons Messungen an Platin wiederholend, fand ich 


dessen Resultate bestätigt. Der spezifische Widerstand der 
Platinschichten begann von einer Grenzdicke von 7—8 uu 
an bei den dünneren Schichten rapide zu wachsen. Die Ände- 


rungen des spezifischen Widerstandes waren dermaßen groß, 


daß es naheliegend war, aus ihnen auch auf eine Änderung 
der optischen Konstanten zu schließen. Ich habe deshalb 


die optischen Konstanten meiner Platinschichten mit der 


Försterlingschen?) Methode bestimmt. Mit derselben Me- 


 thode hat auch N. W. Galli?) die optischen Konstanten 


dünner Platinschichten und auch anderer Metallschichten als 
Funktion der Schichtdieke gemessen; doch schwanken diese 


Werte, wie es auch von W. Planck‘) betont wurde, unregel- 


~ 


mäßig um gewisse Mittelwerte herum. Meine Messungen dem- 
gegenüber ergaben bei Platin eine regelmäßige Abhängigkeit 
der n und k von der Schichtdicke. Da veröffentlichte W. 
Planck‘) seine Untersuchungen über die optischen Kon- 


_ stanten dünner Kupferschichten und schloß aus seinen Mes- 


sungen, einen, dem meinigen gerade entgegengesetzten Ge- 
1) P. Drude, Ann. d. Phys. 14. p. 955. 1904. I; ee Ae 
2) K. Försterling, Gött. Nachr. p. 49. 911. 
3) N. W. Galli, Diss. Göttingen 1913. 
4) W. Planck, Physik. Zeitschr. 15. p. 563. 1914. 
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dankengang verfolgend, auf eine Änderung des spezifischen 
Widerstandes, mit der Schichtdicke, wie sie von mir an Platin 
beobachtet wurde, erklärte besonders auf Grund der Dis- 
persionstheorie mit einer solchen Leitfähigkeitsänderung die 
von ihm beobachteten Änderungen der optischen Konstanten 
der dünnen Kupferschichten. Ich habe damals die von mir 
an Platin gewonnenen Ergebnisse in einer kleinen Mitteilung 
veröffentlicht.) 

Ich habe dann diese parallele Änderung des spezifischen 
Widerstandes und der optischen Konstanten n und k mit 
der Schichtdicke auch bei anderen Metallen untersucht, und 
zwar habe ich die Bestimmung des spezifischen Widerstandes 
sowohl, wie diejenige von n und k an demselben Individuum, 
d.h. an derselben dünnen Metallschicht, vorgenommen, was 
bisher meines Wissens unterlassen wurde und doch für den 
Vergleich der Resultate der optischen und Widerstandsmessungen 
untereinander von Bedeutung ist. Sehr wichtig ist weiterhin 
bei diesen Messungen die genaue Bestimmung der Schicht- 
dieke, was besonders bei den ganz dünnen (< 15 au) Schichten 
bisher scheinbar einige Schwierigkeiten bereitete. Die Rechen- 
verfahren, die von Galli und Planck benutzt wurden, führen 
auf zwei verschiedenen Wegen zu erheblich voneinander ab- 
weichenden Resultaten. Aber, wie aus den Messungen hervor- 
geht, gerade diese dünnen Schichten sind die interessantesten. 
Die Bestimmung der Schichtdicke habe ich auch bei den 
dünnsten Schichten (bis 1 wu und darunter) durch Wägung 
mit einer von J. Nemetz in Wien konstruierten Mikrowage 
ausgeführt und die Dicke bis auf einige Zehntel wu genau 
erhalten. Mit Hilfe dieser Wage konnte ich in meiner vor- 
läufigen Mitteilung nachweisen, daß, wenn man bei Her- 
stellung von kathodenzerstäubten Schichten auf konstante 
Verhältnisse achtet und die Ablagerungsgeschwindigkeit des 
Metalles hinreichend klein wählt, man aus der Zerstäubungs- 
zeit auch mit ziemlicher Genauigkeit auf die Dicke der Schicht 
schließen kann. Eine direkte Bestimmung durch Wägung ist 
aber natürlich bei weitem das sicherste. 


Meine Untersuchungen erstrecken sich auf Platin, Pal- 
ladium, Gold und Silber. 


1) B. Pogäny, Physik. Zeitschr. 15. p. 688. 1914. 
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Während meiner Untersuchungen las ich die Arbeit von 
A. Riede!), der die Leitfähigkeit von Silber-, Platin-, Nickel- 
und Kupferschichten untersuchte, und bei Abfassung meiner 
Arbeit erhielt ich Kenntnis von H. Fritzes?) optischen Unter- 
suchungen an dünnen Silberschichten. Ich werde im weiteren 
auf diese Arbeiten, insofern sie mit der meinigen gemeinsame 
Punkte haben, zurückkommen. 


Die Herstellung der diinnen Schichten. 


Die Metallschichten habe ich durch Kathodenzerstäubung 
selbst hergestellt. Die Glasplatten, auf welche sie nieder- 
geschlagen wurden, waren Deckgläser von 26 x 76 mm Di- 
mension; sie wurden vor der Zerstäubung mit Natronlauge, 
verdünnter Schwefelsäure und schließlich mit destilliertem 
Wasser gründlich gereinigt. Die Geschwindigkeit, mit welcher 
sich das Metall auf die Glasplatte ablagerte, war bei ver- 
schiedenen Metallen verschieden groß; die Dicke der pro 
Minute zerstäubten Schicht war z. B. bei Platin ungefähr 
1 au, bei Silber und Gold 3 wu. Jedenfalls war diese Ge- 
schwindigkeit so gering, daß man mit der Zerstäubungszeit 
die Dieken bequem dosieren konnte. Silberschichten zeigten 
an den Rändern oft »raune und blaue Flecken. Solche wurden 
ausnahmslos weggeworfen. Aus Gold, Platin und Palladium 
erhielt ich stets tadellose, schöne Schichten. 


Die Messung des elektrischen Widerstandes der Schichten. 


Die Widerstandsmessungen wurden in der Wheatstone- 
schen Anordnung mit einer Walzenbrücke von Hartmann 
& Braun, Wechselstrom und Telephon ausgeführt. Es ist 
dabei auf einen guten Kontakt zwischen Schicht und .‚Zu- 
leitungsdrähten zu achten. Die Schichten wurden deshalb in 
der in Fig. 1 skizzierten Weise in den Stromkreis geschaltet. 
Die Klemmschrauben S waren aus Kupfer, und in den Glas- 
nipfchen C, das mit Quecksilber gefüllt war, endeten die 
Zuleitungsdrähte. Die Silberplittchen E vermittelten den 
Strom von der Klemmschraube zu der an der unteren Seite 
der Glasplatte befindlichen Schicht. Zwischen der unbelegten 
Seite der Glasplatte und der Klemmschraube befanden sich 


1) A. Riede, Ann. d. Phys. 45. p. 881. 1914. 
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on kleine Platten H aus Hartgummi. Um zwischen Schicht und 
e]- Klemmschraube den guten Kontakt zu sichern, hat man viel- 
er fach nach älterem Beispiel die Enden der Glasplatte zuerst 
r- diek versilbert und dann die Schicht aus dem fraglichen Metall 


St” 

Fig. 1. 

om 
Mr auf die Glasplatte gebracht. Bei meinen ersten Platinschichten 
al bin ich auch so verfahren und habe die Enden zuerst dick 
sind mit Platin überzogen. Bei weiteren Schichten jedoch, die 
ihr ohne dicke Enden hergestellt waren, hat es sich herausgestellt, 
MR daß letztere überflüssig sind. Gleich dicke Schichten besaßen 
et nämlich den gleichen Widerstand, ob sie mit dicken Endschichten 
en versehen waren oder nicht. Daß der in oben beschriebener 
len Weise hergestellte Kontakt gut definiert war, erhellt auch 
um 


daraus, daB die Schichten aus den Klemmschrauben wieder- 
holt herausgenommen und zurückgesetzt, den nämlichen Wider- 
stand besaßen. Bei den dünnsten Schichten könnte man zu- 
meist daran denken, daß der Kontakt schlecht, bzw. schlecht 
coll definiert ist. Meine dünnste Platinschicht, die noch einen 
: endlichen Widerstand aufweist, war 0,9 un dick. Sie wurde 
bg am 23. März 1914 hergestellt. Am 27. März war ihr Wider- 
yess stand 760000 Ohm. Nach der Messung wurde die Schicht 
aus den Klemmschrauben entfernt und am anderen Tage 
‘ wieder zuriickgesetzt. Diesmal, am 28. Marz, war der Wider- 
as- stand 745000 Ohm. Am 29. März in anderen Klemmschrauben 


: sf mit anderen Silberplättchen, 735000 Ohm. Wäre der Kontakt 
= schlecht gewesen, so würden die einzelnen Beobachtungen 
nh untereinander nicht so .gut übereinstimmen. Was übrigens 
ich die Abweichungen zwischen den einzelnen Werten anbelangt, 


so äußert sich in ihnen eine andere, schon oft beobachtete 
Erscheinung, daß nämlich der Widerstand dünner Metall- 
schichten eine Zeitlang nach ihrer Herstellung immer kleiner 
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wird und erst später einen endgültigen, konstanten Wert an- 
nimmt. Der Widerstand der oben erwähnten Platte sank 
nämlich im Laufe einer weiteren Woche auf 540000 Ohm und 
blieb hier ungefähr stehen. Der Widerstand einer zweiten, 
1,9 wu dicken Schicht, war am 27. März 207000 Ohm, am 
29. März 150000 Ohm und wurde schließlich 9300 Ohm. 
Eine 2,7 wp dieke Schicht besaß am 27. März 8100 Ohm, 
am 29. März 6290 Ohm und schließlich 4500 Ohm Wider- 
stand. Der Widerstand einer 6,6 wu dicken Schicht sank 
von 299 Ohm auf 239 Ohm. Man sieht, daß bei den dickeren 
Schichten auch die relative Verminderung des Widerstandes 
viel kleiner ist als bei den ganz dünnen. 

Es gibt besonders bei Silber auch darüber viel Beob- 
achtungen, wie verschiedene Einwirkungen, Erwärmung, Be- 
strahlung ‚usw. die Geschwindigkeit und Größe der Wider- 
standsverminderung beeinflussen. Doch sind diese Beobach- 
tungen untereinander schwer zu vergleichen. Ich habe meine 
Schichten nach ihrer Herstellung sich selbst überlassen und 
die endgültigen Widerstandsmessungen erst dann vorgenommen, 
als dessen Wert schon merklich konstant war. Die im fol- 
genden mitgeteilten Werte sind in diesem Sinne verstanden. 


Die Messung der optischen Konstanten der Schichten. 


Bei denjenigen Schichten, bei welchen das durchgehende 
Licht noch intensiv genug war, um Polarisationsmessungen 
anstellen zu können, wurde das Försterlingschet), bei den 
dickeren das Drudesche Verfahren der Bestimmung von n 
und k angewendet. Da ich auf die Försterlingschen Formeln 
später des öfteren Bezug nehmen werde, will ich sie hinschreiben. 
Es bedeute A, die Phasendifferenz der senkrechten Kom- 
ponenten im reflektierten, A, im durchgehenden Lichte, y, 
und yw, die Azimute der wiederhergestellten linearen Polari- 
sationen, p den Einfallswinkel, n den Brechungs- und k den 
Absorptionsindex der Schicht. Man schreibt zur Abkürzung: 


tg y 
* tg Ya 
und 
4,- 4,=4, 


ee; 1) K. Försterling, Gött. Nachr. p. 451. 
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dann sind Férsterlings Formeln: 


+ 8” sin 4 = 


Beim Försterlingschen Verfahren wurde die die Schicht 
tragende Glasplatte in ein Leyboldsches Glasgefäß von dem 
in der Fig. 2b gezeichneten, trapezförmigen Querschnitt ge- 
stellt und das Glasgefäß mit reinem Xylol gefüllt. Es wurden 
auf diese Weise die bei den sonst verwendeten Glasprismen 
oft auftretenden, lästigen Spannungen vermieden. Der Rahmen, 
der die Glasplatte L trug, war auf der durch den messingenen 


2 


ti sit 


L 
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Deckel des Xylolprismas gehenden vertikalen Achse R be- 
festigt (vgl. Fig. 2a). Mit Hilfe dreier Schrauben C konnte 
man diese Achse verstellen und somit die Schicht parallel 
zu den Kanten des Xylolprismas stellen. Wie aus der Figur 
ersichtlich, wurde durch den Querschnitt des Prismas ein 
Einfallswinkel von 60° bedingt. Die Polarisationsmessungen 
wurden auf einem Fuessschen Polarisationsspektrometer. aus- 
geführt. Als Lichtquelle diente eine Nernstlampe, als Mono- 
chromator ein Hilgersches Spektrometer „konstanter Ab- 
lenkung‘‘, bei welchem ich das Okular mit einem Spalt ver- 
tauschte. 
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Die Bestimmung der Dicke der Schichten. a 


Die Dicke der Schichten wurde durch Wägung bestimmt 
mit einer Nemetzschen Mikrowage, dessen Empfindlichkeit 
bei 20 g maximaler Belastung ungefähr 0,004 mgr war. Da 
die Oberfläche der überzogenen Platten im Durchschnitt un- 
gefihr 20 cm? war, so entsprach das bei Gold und Platin 
einer Schichtdicke von ungefähr 0,1 uu, bei Silber und Pal- 
ladium einer solehen von 0,2 wu. Sämtliche Wägungen wurden 
natürlich auf den luftleeren Raum bezogen. Aus der Ge- 
wichtsvermehrung konnte man also die Schichtdicken auf 
einige Zehntel wu genau bestimmen. Dabei wird natürlich 
vorausgesetzt erstens, daß die Dichte des Metalles auch in 
so dünnen Schichten gleich ist der normalen Dichte des kom- 
pakten Metalles, was durch Messungen von Rubens und 
Hagen!) bewiesen wurde, und zweitens, daß die Dicke der 
_ Sehicht in ihrer ganzen Ausdehnung dieselbe ist. Der letzteren 
Voraussetzung wird in: der Weise Rechnung getragen, daß 
die Oberfläche des Kathodenmetalles beträchtlich größer di- 
mensioniert wird als die zu bestäubende Glasplatte. 


Fie 


Im folgenden berichte ich nun über die Ergebnisse der 
Messungen. 


Platin. 


Den spezifischen Widerstand diinner Platinschichten hat 
Patterson gemessen und gefunden, daß von 7 uu abwärts 
der spezifische Widerstand rapide wächst. Die Dicke seiner 
dickeren Schichten von 30—100 uw bestimmte er mit der 
Wienerschen Interferenzmethode, diejenige der dünneren be- 
rechnete er aus der Bestäubungszeit. Pattersons?) Resul- 
tate wurden öfters bezweifelt; neuerdings glaubt A. Riede°) 
eine Erklärung für das 'plötzliche Anwachsen des spezifischen 
Widerstandes darin gefunden zu haben, daß die Schichten 
unterhalb 7 wu nicht genügend planparallel sind. Die Er- 
gebnisse meiner Messungen an Schichten von 1—26 uu Dicke 
bestätigen die Resultate Pattersons, wie dies aus der Tab. 1 
ersichtlich ist. | 


1) E. Hagen u. H. Kubens, Ann. d. Phys. 8. p. 439. 1902. 
2) J. Patterson, 1. ©. 
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Tabelle 1. 
Schichtdicke Widerstand Widerstand x Dicke 
1,0 un 
0,9 „ 540000 Ohm 486000 Ohm x pu 
1,9 9280 „ 17620 
2,2 „ 17120 
5472 „ 14200 
4500 „, 12180 
4,0 ,, 204 „ 8170 
49 ,, 5580 
61 „ 378 „ 2310 
6,6 „ 239 „ 1580 
147,8 ,, 1034 
| 92,0 ,, 1078 
1280 
40,7 ,, 1065 
50.000 Ohm = Lee, 
Multipliziert man 
die Widerstände mit Ree 
den Schichtdicken, so 
erhält man Größen, die EN SEEN 
den spezifischen Wider- ~~ 
ständen proportional 
sind. Diese Größe als 
Funktion der Schicht- 
dicke ist in der Fig. 3 ee | 
illustriert. Man sieht, 
wie bei 7 uu die Kurve 
äußerst steil nach oben 
geht. Wie schon in der 
Einleitung erwähnt,hat 99.990 
diese Kurve den Im- 
puls zu den optischen — 
Untersuchungen ge- 
geben. Das mit Xylol ET 
gefüllte Leyboldsche 10.000 
Gefäß war zu dieser 
Zeit noch nicht fertig, 
so daß ich zur Bestim- 
mung von n und k die 


älteren Formeln von 
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Fig. 3. Platin. 
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Forsterling*) benutzte, bei denen die Metallschicht als 
zwischen zwei verschiedenen, homogenen und durchsichtigen 
Medien befindlich vorausgesetzt wird und die n und k nur 
aus dem Polarisationszustand des durchgehenden Lichtes be- 
rechnet werden. Die in meiner vorläufigen Mitteilung ent- 
haltenen Werte für Platin sind auf diese Weise berechnet. 


2 _ In diesen Formeln tritt auch die Dicke der Schicht explizit 
auf; das bietet jedoch keine Schwierigkeit, da man dieselbe 


durch Wägung genau bestimmen kann. Die Brauchbarkeit 
dieser Formeln wird wesentlich dadurch beschränkt, daß sie 
nur Näherungsformeln sind, nämlich nur gelten, wenn 
4anc4 
klein ist im Vergleich zu 1. Es bedeutet d die Schichtdicke, 
4 die Lichtwellenlänge, n den komplexen Brechungsindex der 
Schicht und c den komplexen Richtungskosinus. Diese Be- 
dingung ist nun bei den Dicken, die hier in Betracht kommen, 
entweder gar nicht oder nur schlecht erfüllt. Die mit den 
 Näherungsformeln für n und k erhaltenen Kurven zeigten 
Jedoch einen ähnlichen Verlauf mit der Dicke (vgl. die Figuren 
meiner vorläufigen Notiz) wie die später aui Grund der 
strengen Formeln erhaltenen Kurven; aber die Werte, die 
ich mit den Näherungsformeln für n und k an dickeren, aber 
noch durchsichtigen Schichten erhielt, schlossen sich an die- 
_ jenigen des massiven Platins nicht an. Das ist auch verständ- 
lich, wenn man bedenkt, daß obige Bedingung gerade bei 
diesen Schichten am wenigsten erfüllt ist. Als nun das bei 
 Leybold bestellte Gefäß fertig wurde, habe ich n und k meiner 
Platinschichten nochmals, nunmehr auf Grund der strengen 
Formeln bestimmt. Diese Werte sind für A = 600 wy in der 
Tab. 2 zusammengestellt. 


=. 


Tabelle 2. 


Schichtdicke n k 

1,4 uu 3,45 0,99 

0 ,, 3,17 2,35 

49 ,, 2,65 2,89 
7,0 ” 2,25 2,92 tt 
11,7 2,16 3,00 

16,8 , 2,10 3,02 

‚00 
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Wie aus Fig. 4 ersichtlich, zeigen diese Werte, im Gegen- 
satz zu N. Gallis!) Beobachtungen, einen gesetzmäßigen 
Verlauf der n und k mit der Dicke. Man sieht sofort, daß 
diese Kurven von einer gewissen Dicke an die Tendenz haben, 
in eine horizontale Gerade über- 
zugehen, und zwar ungefähr 
bei derselben Dicke von 7 uu, 
bei welcher dies bei der Kurve 


20 


NER Br } 

Walk 


} 
n2-k2 


“5 


10 10 20 
Fig. 4. Platin. Fig. 5. Platin. 


des spezifischen Widerstandes zu beobachten war. Unterhalb 
T uw ändert sich sowohl n wie k beträchtlich. Der Anschluß 
der Werte der dickeren, aber noch durchsichtigen Schichten 
n(=)2*) und k(=)8 an diejenigen des massiven Metalles 
ist nun ziemlich gut. Meier?) z. B. beobachtete an einem 
elektrolytischen Platinspiegel n = 2,6 und k= 8,5. Se 

1) N. Galli, Diss. Géttingen 1913. en. 


2) (=) soll „ungefähr gleich‘ bedeuten. 
3) W. Meier, Ann. d. Phys. 31. p. 1017. 1910. 
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Den Verlauf der Größen 2nk und n?— k? habe ich in 
Fig. 5 gezeichnet. 2n% besitzt bei ungefähr 5 wu ein Maxi- 
mum; n?— k? nimmt monoton ab. 

Die Dispersion der dünnen Schichten fand ich ebenso 
gering, wie diejenige des massiven Metalles ist. 


Palladium. 


Als Kathode wurde Palladiumblech von C. A. F. Kahl- 
baum verwendet. Die Schichten wurden im September 1914 
hergestellt; ihre Farbe im durchgehenden Lichte änderte sich 
mit abnehmender Schichtdicke nicht; nur ging sie vom Dunkel- 
grau in immer helleres Grau über. Die Dicke der Schichten 
variierte von 3,6—115 wu. Die Resultate der Widerstansd- 


 messungen finden sich in Tab.8. 
Mr 
3 
IE neh; Schichtdicke Widerstand Widerstand x Dicke 
ay 3,6 uu 13280 Ohm 47800 Ohm x py 
40 „ 11200 ,, 44800 
fe 1260 ,, 8800 
40 ,, 4050 
110,1 ,, 305 3080 
'154 „ 138 2125 ; 
(90,3 120 2440 
‚26,5 „ 86,6 2300 
28,7 „ 50,1 1440 
: 90,7 „ 60,2 2400 
66,3, 38,6 2180 
18,3 ,, 1300 
;:80,7 „ 21,2 „ 1900 
111,5 „ 14,1 „, 1570 
115,0 „, 14,6 ,, 1680 4 


ES Der spezifische Widerstand als Funktion der Schichtdicke 
ist in Fig. 6 aufgetragen. Die Kurve beginnt bei ungefähr 

12 au stark anzusteigen. 

re Ungefähr 9 Monate später, im Juni 1915, habe ich eine 
zweite Serie von vorwiegend dünneren Palladiumschichten 

hergestellt. Deren Widerstände sind in der Tab. 4 zusammen- 

gestellt. 

Die der Tab. 4 entsprechenden Punkte sind ebenfalls 

in die Fig. 6 eingezeichnet. Sie schließen sich den Punkten 

der ersten Serie sehr gut an. Der der dünnsten noch leitenden 
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$ehicht entsprechende Punkt kam wegen Platzmangel nicht 
mehr auf die Figur. 
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Fig. 6. Palladium. 
Tabelle 4. 
Schichtdicke Widerstand Widerstand x Dicke x 
oo oo 
| oo 
for) oo 
115000 Ohm 356000 Ohm x pp 
220 ,, 160 
1640 „, ...10500 = 
073. „ 6460 
127 „ 2800 
59,8 ,, 1980 en 


Ich habe dann die optischen Konstanten der Schichten 
fir Licht von der Wellenlänge A = 600 uy bestimmt. Diese 
Messung wurde nicht an allen Schichten ausgeführt. Von — 
mehreren ungefähr gleich dicken Schichten wurde immer nur 
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Tabelle 5. 


Schichtdicke n k 
| 2391 2,57 
2.61 2,72 
2.25 2,80 
2.22 2.85 
2.00 2.81 
1.85 2,83 
1,65 2.64 
1,70 2,78 
1.86 2,90 
1.72 2,85 
1.95 2,70 
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Fig. 7. Palladium. 


Die Punkte der Tab. 5 sind in der Fig. 7 durch kleine 
Kreise bezeichnet. Man sieht, daß sowohl der Brechungsindex 
wie der Absorptionsindex sich nach derselben Gesetzmäßigkeit 
verändern wie bei Platin. Dieser Typ der zwei Kurven wird 
auch bei den anderen Metallen wiederkehren. Die Ähnlich- 
keit zwischen den Kurven des Platins und Palladiums wird 


Be ee der Messung zugezogen. Die Ergebnisse an den Schichten 
Be der ersten Serie sind in Tab. 5 zusammengestellt. er ee 
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noch vollkommener, wenn man die Ergebnisse der Messungen 
von n und k an der zweiten Serie in Betracht zieht, die in 
der Tab. 6 zusammengestellt, in der Fig. 7 jedoch mit + 
bezeichnet sind. Durch diese Punkte werden die Kurven der 
ersten Serie wesentlich ergänzt. 


Tabelle 6. 
A ‘ 1G 2 
2,60 2,12 hut 
6,4 ” 2,46 2,20 
2,30 
2,10 2,60 
33,1 „ 2,01 2,84 


Dort, wo die Kurven sich der horizontalen Geraden zu 
nähern beginnen, ist die numerische Übereinstimmung zwischen 
den Ergebnissen der zwei Serien, besonders für k, nicht voll- 
kommen. Doch zeigt die regelmäßige Aufeinanderfolge der 
Punkte, daß es sich hier nicht um Versuchsfehler handelt, 
sondern daß . 2rartige Abweichungen zwischen Schichten ver- 
schiedener Serien tatsächlich vorkommen. Das arithmetische 
Mittel der nicht übereinstimmenden Kurvenstücke ist durch 
die punktierte Kurve gezeichnet. Oberhalb 12 wu werden 
die Werte von n und k merklich konstant. Die mit * be- 
zeichneten Schichten waren nicht mehr durchsichtig; ihre 
Konstanten wurden nach dem Drudeschen Verfahren be- 
stimmt. Diese Werte schließen sich denen der dünnen Schichten 
sehr gut an. 


Da Messungen über die Dispersion des Palladiums meines 
Wissens bisher noch nieht vorlagen, die einzige Beobachtung 
von v. Wartenberg!) für A= 579 wu ergab k= 3,41 und 
n= 1,62, habe ich eine undurchsichtige, 232 uu dicke Pal- 
ladiumschicht hergestellt und daran n und k im gut sicht- 
baren Spektrum nach dem Drudeschen Verfahren gemessen. 
Es ergab sich Tab. 7. 


1) von Wartenberg, Landolt-Börnstein-Tabellen. 


alen der Physik. IV. Folge. 49. 
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Tabelle 7. 


| n | k 

65° 2,05 2,86 

65° 1,94 nee 

70° 1,92 N 2,52 

65° 1,84 2,60 

65° 1,76 2,40 £ 
65° 1,74 2,16 a 


9 bedeutet den Einfs 'Iswinkel. Es zeigt sich eine große 
Abweichung gegenüber den v. Wartenbergschen Werten, 
Das erklärt sich wahrscheinlich dadurch, daß v. Wartenberg 
ein poliertes massives Stück Palladium benutzt hat, wäh- 
rend mein Spiegel durch Kathodenzerstäubung erhalten war. 
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Ebensolche Abweichungen finden sich nämlich zwischen Drudes 
Beobachtungen an massivem Platinspiegel und Meiers!) Be- 
obachtungen an einem auf elektrolytischem Wege erhaltenen 
Spiegel. Es war da: 
n k 
Massiver Spiegel . . . 2,06 4,26 589 uu 
Elektrolytischer Spiegel . 2,63 3,54 589 „ 
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1) W. Meier, Ann. d. Phys. 81. p. 1017. 910. 
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Der am massiven Metall -beobachtete Brechdngsindex ist 
also, ebenso wie bei Palladium, kleiner, der Absorptionsindex 
größer als die am elektrolytischen bzw. durch Zerstäubung 
gewonnenen Spiegel beobachteten Werte. 

Auf Grund der Kurven der Fig. 7 habe ich die Kurven 
der 2nk und n?—k? in Fig. 8 gezeichnet. Dort, wo die 
den zwei Serien entsprechenden k-Kurven voneinander nu- 
merisch abweichen, habe ich die Zeichnung auf Grund der 
punktierten Kurve ausgeführt. 2nk besitzt wiederum ein 
Maximum und n?— k? nimmt monoton ab. Der allgemeine 
Habitus ist derselbe wie bei Platin; die entsprechenden Kurven 
stimmen beinahe quantitativ überein. 


Gold. 

_ Die Goldschichten waren nur halb so groß, 26 x 38 mm, 
wie die aus anderen Metallen, da ich unter den jetzigen Ver- 
hältnissen eir. zum Bestäuben der Platten von 26 x 76 mm 
entsprechendes großes Goldblech nicht erhalten konnte, und 
so gezwungen war, ein kleineres, schon im Institut vorhanden 
gewesenes Goldblech als Kathode zu benutzen. Die Dicke 
der Schichten erstreckte sich von 1,0—113,2 uu. Im durch- 
gehenden Licht erscheinen die Schichten olivgrün gefärbt bis 
zu Dicken von ungefähr 6—7 wu hinunter. Die Färbung 
wurde natürlich immer heller. Von da ab bis 1 wu konnte 
man im durchgehenden Lichte folgende Farben beobachten: 
wassergrün, blaugrün, blau und violett. Dieselbe Farbenskala 
hat auch N. Galli!) beobachtet. Die Messung der Schicht- 
dieken und der Widerstände ergab die Resultate der Tab. 8. 

Trägt man nun die Produkte als Funktionen der Dicke 
auf, so erhält man die Kurve der Fig. 9. Der kritische Punkt, 
bei welchem der spezifische Widerstand schneller zu wachsen 
beginnt, liegt zwischen 9—12 uu. Die optischen Konstanten 
der Schichten habe ich in Hinsicht der großen Dispersion 
des Goldes im sichtbaren Spektrum für drei verschiedene 
Farben bestimmt, für A = 500, 600 und 700 wu. Die Ver- 
hältnisse waren hier nun derart, daß der durch das Xylolprisma 
vorgeschriebene Einfallswinkel von g = 60° in sehr großer 
Annäherung gieich war dem Haupteinfallswinkel g der dünn- 
sten, 1 wu dicken Goldschicht für A = 600 uu. Infolgedessen 
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Fig. 9. Gold. 


ist es nicht ohne Interesse, den Verlauf der direkt beobach- 
teten Größen 4,, A,, y, und yg mit der Dicke zu verfolgen. 
Ich werde deshalb im folgenden die an Goldschichten 
gemachten Beobachtungen in vollem Umfange mitteilen, 
um so mehr, als man aus dem oben erwähnten Verlauf 
direkt ersehen kann, daß Goldschichten unterhalb gewisser, 
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allerdings sehr geringer, 
Grenzdicke Fälle dar- 
stellen, in denen man 
zur Berechnung der n 
und k die Näherungs- 
formeln') von Förster- 
ling zu benutzen be- 
rechtigt ist. Die beob- 
achteten Phasenverzöge- 
rungen und Azimute sind 
in der Tab. 9 zusammen- 
gestellt. 

Wie aus den Figg. 10, 
11 und 12 ersichtlich ist, 
besitzen die Kurven der 


Phasenverzögerungen im 
reflektierten Lichte ein 
Minimum, das um so 


tiefer ist und sich um so 
mehr gegen die dünneren 
Schichten verschiebt, je 
größer die Wellenlänge 
des benutzten Lichtes ist. 


Es ist interessant, daß 
eine Goldschicht von 1 zu 
Dieke im reflektierten 
Lichte schon eine Pha- 
sendifferenz von einer 
Viertelwellenlänge verur- 
sacht. 


Was nun die er- 
wähnten Näherungsfor- 
meln Försterlings an- 
belangt, so lauten sie wie 
folgt: 


1) N. Galli u. K. För- 
sterling, Gött. Nachr. 1911. 
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Tabelle 9. 


51° 25’ 
0 
64° 48’ 


55° 4’ 
58° 20’ 


64° 58’ 
64° 46’ 


Uber spezifischen Widerstand und optische Konstanten usw. 549 


Yr 


14° 52’ 
24° 10° 


30° 8’ 
34° 25’ 


39° 42’ 
41° 19’ 
42° 27’ 


0° 00’ 
12° 23’ 
33° 18’ 
40° 50’ 


47° 5’ 
48° 12’ 


46° 58’ 


28° 3’ 
3° 49’ 
45° 2’ 


3 


56° 26’ 
58° 52’ 


54° 6’ 


46° 11’ 
50° 57’ 
520 37’ 
54° 37’ 
58° 23’ | 47035’ 


61° 56’ 
62° 10’ 


62° 37’ 


62° 50’ 


13° 28’ 
19° 52’ 
25° 23’ 
30° 56’ 
34° 18’ 


38° 50’ 


40° 3’ 


40° 53’ 


41°31’ 


41° 58’ 


2° 15’ 
3° 57’ 
14° 40’ 
32° 31’ 
42° 30’ 


50° 55’ 


53° 22’ 
56° 6’ 


56° 45’ 


45° 32’ 
53° 20’ 
62° 1’ 


42° 37’ 
39° 33’ 


90° 00’ 


65° 16’ 
71° 7’ 


72° 10’ 
121° 11’ 


Schicht- 


| 46° 39° 


47° 43’ 
48° 54’ 


50° 4’ 


51° 56’ 
520 33’ 


620 17’ 
51° 1’ 


51° 00’ 


16° 4’ 
25° 4’ 
29° 15’ 
32° 28’ 
34° 47’ 


35° 56’ 
35° 37’ 
34° 58’ 


34° 32’ 


33° 42’ 


0°00’ 
5° 3’ 


11° 35’ 
22° 54’ 
32° 54’ 


42° 42’ 
44° 00’ 


48° 13’ 


48° 39’ 


A, 


78° 24’ 
81° 52’ 
87° 52’ 


89° 29’ 


dicke 
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le — 2c3(n? — h?)}, 


2a*nk 
(n® + — a? (n? — ’ 


tg 4, tis: Alam 


wobei c den Kosinus, a den Sinus des Einfallswinkels & be- 

deuten. Hat man es mit dem m. tan, 

so wird p= A, = 2/2, also % 
2 


n? — N 

Au 4 = 700 uu ; 


f 


Fig. 12. 


Zu denselben Formeln degenerieren aber die strengen 
Formeln (II) für den Haupteinfallswinkel und für hin- 
reichend dünne Schichten, d. h. für A, = 90°, für sehr kleinen 
4, und für y, ungefähr 45°.1) Dann wird nämlich aus (I): 

tgy,=tgv und 4, =4= 90°; 
die Formeln (IT) gehen also in (III) über. Diese Bedingungen 
sind nun, wie aus Tab. 9 ersichtlich, alle erfüllt für die 1 wu 
dieke Schicht und für gelbes Licht. Es ist da A, = 90°, 
da= 2°15’ und wa= 46°11’. Man sieht also, daß im ge- 
gegebenen Fall die Formeln (III) wirklich eine gute Annäherung 


1) Das einfallende Licht wird unter 45° polarisiert vorausgesetzt. 
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552 B. Pogäny. 


darstellen. Doch ist es damit bald aus. Denn schon bei 
3—4 up Dicke erreichen A, und yg — 45° Werte, die nicht 
mehr zu vernachlässigen, die Formeln (III) also nicht mehr 
anzuwenden sind. Eine obere Grenze der berechtigten Brauch- 
barkeit von (III) erhält man auch, wenn man bedenkt, daß 
die erste Gleichung (ITI) jedenfalls ihren Sinn verliert, sobald 
n<k wird. Das ist aber, wie aus Fig. 18 hervorgeht, bei 
Goldschichten im sichtbaren Spektrum schon bei hockey 
4 wp Dicke der Fall. paki 
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‘Dis auf Grund der Zahlen der Tab. 9 mit den strengen 
Formeln berechneten Brechungs- und Absorptionsindizes finden 
sich in Tab. 10. Die Konstanten der dicksten, mit einem * 
bezeichneten Schicht sind schon nach dem Drudeschen Ver- 
fahren ermittelt. Der Anschluß der Konstantenwerte dieser 
Schicht an diejenigen der dünnen Schichten ist für k sehr 
gut, für n minder. im roten Lichte unterblieb die Beob- 
achtung der 1,0 wu und 72,6 wu dicken Schicht; die erstere, 
weil das reflektierte, die zweite, weil das durchgehende Licht 
zu schwach war, um Polarisationsmessungen anzustellen. 
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Die 


Tabelle 10. 


wie bei Pt und Pd. 
des n?— k2., 


60 80 


Fig. 14. 
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Schicht- A= 500 A= 600 un A= 700 
dicke n | k | n | k n k 
10 | 1,96 | 0,90 | 2,09 
15 „ | 1,59 1,35 2,25 201 | 331 182 
m4. 1,34 1,64 | 1,63 2,68 2,14 3,04 
9,2 „ 1,12 1,81 0,77 2,88 1,13 we. 
12,0 ., 1,03 1,88 0,68 2,98 | 081 3,6 
3,1 . 1,02 1,83 | 0,66 2,90 0,58 m 
22 ., 1,06 1,79 | 0,73 2,74 0,63 3,10 
50,3... 1,06 1,74 | 0,77 2,68 0,63 
72,6 1,09 1,72 0,77 2,64 
1132 .,* 0,85 165 | 0,35 2,49 0,20 2,56 BE : 
Tad 
n und k als Funktionen der Schichtdicke sind in der nr 


Fig. 13 aufgetragen. Etwas Neues bieten die k-Kurven, in- 
dem sie nicht, wie bei Pt und Pd, monoton wachsen, sondern 
ein Maximum 


annehmen und erst nachher eine konstante 
n-Kurven schneiden sich bei ungefähr 


6—7 wy. Dünnere Goldschichten weisen demnach, im Gegen- 
satz zum massiven Metall, anomale Dispersion auf. Die Kurven 
der Größe 2n k (Figg. 14, 15 u. 16) haben denselben Habitus 
das Minimum der Kurven 
Dieses Minimum, das auf das Maximum der 
k-Kurven zurückzuführen ist, ist um so schärfer und tiefe 
je größer die benutzte Wellenlänge ist. 
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Silber. 


Der spezifische Widerstand dünner Silberschichten als 
Funktion der Dicke wurde systematisch wohl zuerst von 
6. Vincent!) und neuerdings von A. Riede?) gemessen. 
Doch beziehen sich ihre Messungen auf Schichten, deren Dicke 
größer war als 38 bzw. 40 wu. Ihre Schichten wurden auf che- 
mischem Wege hergestellt. 

Meine Messungsergebnisse an den kathodenzerstäubten 

Tabelle 11. 


Schichtdicke | Widerstand | Dicke x Widerstand 


oo [0 +) 
+) co 
co 
2058,0 Ohm 13600 Ohm x py 

83,90 ,, 800 
680 
40,65 „ 446 
27,00 315 
tw 16,20 240 
17 
230 
292 
217 
250 
183 
154 
136 
150 
. 132 
128 
129 
132 


Es ist auffallend, daß, im Gegensatz zu Pt usw., verhält- 
nismäßig diekere Schichten überhaupt keinen endlichen Wider- 
stand besaßen. Der spezifische Widerstand beginnt bei un- 
gefähr 15 wu stärker zu wachsen (Fig. 17). Die spezifische 
Leitfähigkeit der dünnsten Schicht war o = 0,0178 .10°, in 
der Umgebung von 100 wu Dicke war o = 1,83.105. Die 


1) G. Vincent, |. c. 
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spezifische Leitfähigkeit des massiven Silbers bei dieser Tem- 
peratur ist ungefähr 6,14.10°. Riede hat an seinen Schichten 
in der Umgebung von 100 wu o = 2,6.105 beobachtet. Die 
Übereinstimmung mit meinem Werte für diese Dicke kann 


Ohm x 26 
1000 
500 
a 
U Ww 
0 50 100 150 
Fig. 17. Ag 


man leidlich nennen, besonders wenn man die verschiedene 
Herstellungsart der verglichenen Schichten beachtet. Es 
scheint demnach, daß die spezifische Leitfähigkeit der dünnen 
Silberschichten im wesentlichen nur eine Funktion der Schicht- 
dicke ist. Die optischen Konstanten für Licht von der Wellen- 
länge A = 600 uu sind in der Tab. 12 zusammengestellt. 


Tabelle 12. 


Schichtdicke n k 
23 un 2,95 1,60 
66 „ 1,65 3,00 
iv 1,11 3,12 
0,91 3,26 
14,8 „ 0,73 3,13 
0,58 3,21 
48,7 „ 0,50 3,05 


# Die Größen n, k, 2nk und n?— k? als Funktionen der 
Schichtdicke, sind in den Figg. 18 und 19 dargestellt. Es 
sind Kurven von demselbem Typ wie bei den anderen Metallen. 


Silberschiehten, und auch auf chemischem Wege hergestellte, 


1) H. Fritze, Ann, d. Phys. 47. p. 7163. 015... 


H. Fritze!) hat in seiner schon erwähnten Arbeit viel mehr . 
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ber spezifischen Widerstand und optische Konstanten usw. 
bezüglich des optischen Verhaltens für drei verschiedene Farben 
untersucht, als ich es getan. Er erhielt dieselben Gesetzmäßig- 
keiten wie ich. Doch ist das Sinken der Werte von n und das 
Ansteigen von k bei mir viel steiler als bei ihm, was zur Folge 
hat, daß die Werte der k bei mir bei viel geringeren Dicken 
Ag 2 = 600 uu Ag 2 = 600 wu 
10 


10 
0 25 Wut 0 25 


Fig. 18. Fig. 19. 


schon dem Normalwert zustreben als seine Werte. Die Kon- 
stanten des massiven Metalles sind nach R. 8. Minor für 
A= 589 uu n = 0,17 und k = 3,63. An einer 19,8 uu dicken 
Schicht in verschiedenen Farben angestellte Beobachtungen 
ergaben deren Dispersion im sichtbaren Spektrum ebenfalls 
anormal wie des massiven Metalles. Das steht im Einklang 
mit H. Fritzes Beobachtungen. 


Der Zusammenhang zwischen den Änderungen des spezifischen Ri 
Widerstandes und der optischen Konstanten. is 


Die Messungen beziiglich der Anderung des spezifischen 
Widerstandes mit der Schichtdicke führten bei den unter- 
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suchten Metallen zu dem Ergebnis, daB es eine Grenzdicke 
gibt, unterhalb welcher der spezifische Widerstand mit der 
Verminderung der Schichtdicke rapide wächst, oberhalb welcher 
aber der spezifische Widerstand sich bei Vergrößerung der 
Schichtdicke langsam vermindert, um sich dem für das mas- 
sive Metall geltenden Werte zu nähern. Die Kurve des spezi- 
fischen Widerstandes als Funktion der Schichtdicke ist sehr 
angenähert eine gleichschenklige Hyperbel. Ich habe in die 
Figg. 3, 6, 9, 17 die dem spezifischen Widerstande des mas- 
siven Metalles entsprechende horizontale Gerade, welcher sich 
der eine Ast der Hyperbel asymptotisch nähert, eingezeichnet. 

Wie schon erwähnt, hat Patterson!) die Grenzdicke bei 
Platin bei ungefähr 7 wu gefunden. Meine Messungen be- 
stätigen das; ich fand für die Grenzdicke bei Platin ungefähr 
7 wp, bei Palladium 9 wy, bei Gold 12 vu und bei Silber 15 wy. 

G. Vincent?), der den spezifischen Widerstand von Silber- 
schichten gemessen hat, konstatierte die Existenz einer so- 
genannten Ubergangsschicht von 50 wu Dicke. Er hat näm- 
lich in einer Zeichnung die spezifische Leitfähigkeit seiner 
Schichten als Funktion der Schichtdicke aufgetragen; die 
Punkte lagen in guter Annäherung auf einer Geraden, von 
den diekeren Schichten angefangen bis herunter zu 50 uu. 
Die folgenden Punkte bis 38 wy, bis zu welcher Dicke Vin- 
cents Beobachtungen reichen, fielen aus dieser Geraden her- 
aus. Vincent schließt, daß die genannte Gerade bei 50 uu 
einen Knick besitzt, und daraus weiter, daß das massive Silber 
von einer Übergangsschicht von 25 uu Dicke bedeckt sei. 
Hier will ich nur konstatieren, daß der Vincentsche Knick- 
punkt nicht etwa identisch ist mit der von Patterson und 
mir beobachteten Grenzdicke. 

A. Riede*) hat die spezifische Leitfähigkeit von dünnen 
Silber-, Platin-, Kupfer- und Nickelschichten untersucht. Die 
Dieke der dünnsten durch Kathodenzerstäubung hergestellten 
Schichten aus Pt, Cu und Ni hat er aus der Bestäubungszeit 
ermittelt. Seine dünnste Silberschicht war noch 40 py dick, 
also oberhalb der von mir beobachteten Grenzdicke. Der Wider- 
stand seiner Platinschichten beginnt bei 4,8 ap bzw. 2,6 up 


1) J. Patterson, 1. c. 
2) G. Vincent, 1. c. 


3) A. Riede, 1. c. 
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stirker zu wachsen. Die Abweichung von dem von ARE 
son mir Werte von 7 um kann 


macht, dürfte dani von Patterson 
und seinen Grund in mangelnder Pl.nparallelität der Schicht — 
haben“. Die Messungen, die ich bezüglich der Änderung der 
optischen Konstanten von Platin mit der Schichtdicke aus- 
führte, lassen vermuten, daß der Grund hierfür anderswo zu 
suchen ist. Bei Ni wäre die Grenzdicke nach Riedes Mes- — 
sungen kleiner als 7,3 wu. Der Widerstand seiner Kupfer- 
sehiehten beginnt zwischen 11,1 wu und 5,6 wy stärker eo 
wachsen. Auf Grund seiner Messungen ergibt sich also auch ah 
bei Ni und Cu die Grenzdicke von derselben ee Eur 
wie bei den von mir untersuchten Metallen. Sehr wertvoll sind 

von dem oben skizzierten Standpunkt aus diejenigen Messungen 
von A. Riede, die er an diekeren, von 100 bis 400 wu dicken © 
Schichten ausgeführt hat. Die Ergebnisse dieser Messungen 
zeigen, daß der spezifische Widerstand der Schichten, obwohl 
er mit zunehmender Dicke langsam und andauernd sinkt, 
selbst bei 400 wu noch nicht den dem massiven Metall zu- 
kommenden Wert erreicht hat. Diese Beobachtungen liefern 
also den weiteren Verlauf des Hyperbelastes, der sich der 
dem massiven Metall entsprechenden horizontalen Geraden 
asymptotisch nähert, ergänzen auf diese Weise meine eigenen 
Beobachtungen und lassen somit das vom Verlaufe des spezi- 
fischen Widerstandes mit der Schichtdicke oben skizzierte 
Bild vollständiger erscheinen. 

Ich will nun kurz erwähnen, wie J. J. Thomson!) die 
beobachtete Grenzdicke, d. h. die Dieke, wo der spezifische 
Widerstand beginnt, stark zu wachsen, interpretiert hat. Nach 
ihm ist die Grenzdicke von der Größenordnung der freien 
Weglänge A der Leitungselektronen im betreffenden Metall. 
Nach Patterson also bei Platin A= 7 wu. Und nach meinen 
Messungen wäre bei Pd A=8 wy, bei Au A= 12 uu und 
bei Ag A= 15 wu. Einen anderen, ebenfalls von J. J. Thom- 
son?) angegebenen Weg zur Bestimmung von A, nämlich aus 


1) J. J. Thomson, l. ce. 
2) J. J. Thomson, Rapp. Congr. Intern. & Paris 8. p. 145. 1900. 
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der Widerstandsänderung im Magnetfelde, hat ebenfalls Pat- 
terson verfolgt. Er findet so bei Platin 4 = 6 uy, bei Gold 
A=16uu und bei Silber A=13 wu. Gegen beide Ver- 
fahren hat P. Drude!) seine Bedenken geäußert. Nach seinen 
Berechnungen ergibt sich für 4 bei Platin 0,62 wu, bei Gold 
8,6 wu, bei Silber 8,7 wu. Neuerdings hat G. Jaffe?) A be- 
rechnet. Er findet noch kleinere Werte für A, nämlich bei 
Platin 0,26 wu und bei Palladium 0,40 wu. Leider hat 
J. J. Thomson seine Überlegungen und Berechnungen, die 
zu der Formel (1) (vgl. Einleitung) führten, nicht des näheren 
publiziert. Die Entgegnung von Drude!), daß der Grund 
für die im Vergleich zum massiven Metall zu kleine spezifische 
Leitfähigkeit der Schichten womöglich in der Herstellungsart 
zu suchen ist, und daß daher die ,,Grenzdicke, von der an 
die Leitfähigkeit sich der normalen nähert, mit der freien 
Weglänge vielleicht in gar keiner Beziehung steht und eventuell 
viel größer als A ist‘‘, ist in seiner zweiten Hälfte wohl durch- 
aus zutreffend; denn die Messungen von A. Riede zeigen 
eben, daß z. B. bei Ni der spezifische Widerstand selbst bei 
Schichten von 400 wu noch nicht den normalen Wert erreicht. 
Man kann aber das nicht auf die von Patterson gefundene 
Grenzdicke beziehen; denn letzterer hat darunter diejenige 
Dicke verstanden, bei welcher das steile Ansteigen des spezi- 
fischen Widerstandes beginnt. Was die Dicken anbelangt, 
bei denen der spezifische Widerstand normal wird, so erreichte 
keine von Pattersons Schichten diese Dicke. 

Wir wollen nun zusehen, wie man aus der beobachteten 
Änderung des spezifischen Widerstandes mit der Dicke auf 
Grund der Dispersionstheorie der Metalle auf die Änderung 
der optischen Konstanten mit der Dicke schließen kann. Es 


wo w den spezifischen Widerstand, o die spezifische Leitfähig- 
keit, N die Anzahl der Leitungselektronen pro Kubikzentimeter, 
ec die Lichtgeschwindigkeit und r den konstanten Reibungs- 
widerstand bedeutet. Die Berechtigung letzterer Annahme 
_ wurde von G. Jaff6®) neuerdings erwiesen. Um nun für den 


1) P. Drude, Ann. d. Phys. 14. p. 955. 1904. 
2) G. Jaffé, Ann. d. Phys. 45. p. 1237. 94. 
3) G. Jaffé, Ann. d. Phys. 45. p. 1288. 1914. 
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spezifischen Widerstand als Funktion der Dieke die beob- 
achtete Hyperbel zu bekommen, kann man zwei Annahmen 
machen. Man kann erstens mit W. Planek!) annehmen, 
daß r sich nach einem Gesetz der folgenden Art 


(2) r=r, (1 + 5) 


mit der Dicke D ändert, wo r, sich auf das massive Metall 
bezieht und a eine Konstante bedeutet; man kann aber zweitens 


Annahme machen, wobei N, sich wieder auf das massive 
Metall bezieht und # wiederum eine Konstante ist. Für w 
erhält man in beiden Fällen als Funktion von D die beob- 
achtete Hyperbel. Die Grundgleichungen der Dispersions- 
theorie mit der Wellenlänge A 7 unabhängigen Variablen: 


> 
2nk= 2 


2 2 

~ Bal — +1, ER ms | 
liefern iw nach ee von 2) oder ( (8) die entsprechenden 
Änderungen von n und k. Die &, und 2 2 beziehen sich auf 
die gebundenen Elektronen, und es ist = = © 


Ne (<) Une 


(6) a "ge 
und 


% hat die Dimension einer Länge. os 
Substituiert man nun die Annahme (3) in (4) und (5), 

so erhalt man: 

‘43 

Qnk= 
(2? + (1 + 5) 
Figs 
D 


@ (1 + 


1) W. Planck, Physik. Zeitschr. 15. p. 563. 1914. 

2) Vergleiche W. Meier, Ann. d. Phys. 31. p. 1036. 1910. Die 
dämpfende (Reibungs-) Kraft ist doch mit A bezeichnet. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 49. 37 ® 
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B. Pogany. 


C, ist nach (6) dem N proportional; Cy) bezieht sich auf das 
massive Metall. Wie man sieht, wächst 2 k mit wachsendem 
D monoton von 2, bis zu dem dem massiven Metall zukom- 
menden Werte, während n?— k? von 1 +2, monoton ab- 
nimmt bis zum Werte des massiven Metalles. n*— k? ver- 
hält sich nun nach meinen Messungen bei Pt und Pd und 
nach Planck bei Cu tatsächlich so; bei Au und Ag habe ich 
aber ein Minimum von n?— k? beobachtet, bevor diese Diffe- 
renz ihren normalen Wert angenommen hatte. Dieses Mini- 
mum bei Gold war um so schärfer, je größer die Wellenlänge 
war, bei welcher beobachtet wurde. Was nun 2 n k anbelangt, 
so zeigen alle Beobachtungen, daß der imaginäre Teil des 
komplexen Brechungsindexes ein Maximum besitzt, bevor er 
sich dem normalen Werte nähert. Dieses Verhalten kann 
man mit (3) nicht erklären. 

Die Plancksche Annahme (2) leistet nun in dieser Be- 
ziehung mehr. Überträgt man sie von r auf A,’, da diese Größen 
einander umgekehrt proportional sind *), so wees 


wa Substituiert man das in (4) und (5), so erhält man: 
ir: 
d D* 
> — 
D'+bD+e 
wo zur Abkürzung gesetzt ist: an 
a ä 27 dio 


Was nun a Br anbelangt, so sinkt es ile. ebenfalls 
monoton von 1 + 2, auf den normalen Wert. Das Verhalten 
des Goldes z. B. in dieser Beziehung kann man also auch mit (2) 
nicht erklären. Dem Verhalten von 2 k bei den beobachteten 
Metallen wird aber durch (2) durchaus Rechnung getragen. Dem 


D'+a«D 
(13) f(D) = on 


1) Vergleiche Forme! 7. 
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besitzt tatsächlich ein Maximum. Die Stelle dieses Maximums 
wird durch die positive Wurzel der Gleichung 


(14) (b—-a)D?+2cD+ac=0 
geliefert. Die beiden Wurzeln der Gleichung (14) sind 

—e+Ve— — a) 


Man kann nun 
(16) b=2ay und c=a’y 


setzen, wo y nach (12) nur von der Wellenlänge des benutzten 
Liehtes und vom betreffenden Metall abhängt. Es wird A 


(17 


Nach (12) ist 
(18) 
Da nun 0< 
0<y<}, so ist 
r<|Vr-7| und 1-27>0, 
also die eine Wurzel positiv, die andere negativ. 


essiert nur r die positive Wurzel, also 5 
(19) = her 


Wenn y >} ist, so wird 


>|Vr - und 1-27<0, 


also sind beide Wurzeln negativ. In diesem Falle existiert 
also keine Dicke, bei welcher 2k ein Maximum hätte. Ist 
>}, so bedeutet das 


(20) 


2nk kann also nur bei solchen Metallen und für solche 
Farben ein Maximum haben, bei welchen y < 4,also4 <A, (21). 
Dabei ist zu bemerken, daß wir bezüglich des numerischen 
Wertes, der in (8) auftretenden positiven Konstante a, keinerlei 
Voraussetzung machten. Nach Meiers Berechnungen wäre nun 


‘ 
Rist 
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res für Gold . Ayo’ = 11250 
PER 5 » Silber . . . Ay’ = 9840 


En ER Nach meinen Beobachtungen in Licht von der Wellen- 
länge A = 600 up, besitzt nun 2nk als Funktion von D bei 
Allen drei oben genannten Metallen ein Maximum. Bei Gold 
und Silber wäre das in Ordnung, da die Bedingung (21) 

ganzen sichtbaren, ja sogar ultraroten Spektrum erfüllt ist. 
Bei Platin finden wir aber einen Widerspruch. Dessen Grund 
kann einerseits in der durch (2) formulierten Annahme, anderer- 
seits aber auch darin gesucht werden, daß der von Meier 
für Platin berechnete Wert von A,, zu klein ausgefallen ist, 
Da die Annahme (2) sowohl die Änderungen der Leitfähig- 
keit wie auch diejenigen von ~ und k im großen und ganzen 
befriedigend erklärt, möchte ich hier noch auf einen anderen 
Umstand hinweisen, der die zweite Erklärung des oben ge- 
nannten Widerspruches ebenfalls als wahrscheinlich erscheinen 
läßt. Aus der Beziehung (1) folgt unter Berücksichtigung 
von (6) und (7) 


(22) o = const. X C,.4,' 


< 


wo C, und 4,’ sich natürlich auf das massive Metall beziehen, 
während der konstante Faktor für alle Metalle!) denselben 
Wert besitzt. Die Produkte C, .A,', für verschiedene Metalle 
gebildet, müßten also in demselben Verhältnis zueinander 
stehen wie die betreffenden Leitfähigkeiten. Auf Grund von 
Meiers®) Zahlen ergibt sich: gi 


C, 
Bei Gold ..... 0,469 41,30 x 104 
„ Silber ..... 0,450 61,40 x 10% 
-Platin.,. ... 0,0816.. 10% 


Von einer Proportionalität ist also keine Rede, da Meier 
die Größen C, und A,’ als voneinander unabhängig berechnet 
hat, ohne auf die Beziehung (22) Rücksicht zu nehmen. Dar- 
aus erklärt sich, wie Jaffe?) neuerdings betont hat, die 


1) Vgl. auch P. Drude, Ann.d. Phys. 14, P. 939. 1904, zweite FuBnote. 
2) G. Jaffé, Ann. d. Phys. 45. p. 1227. 1914. 
3) W. Meier, Lc Ba ae 
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Diskrepanz, die sich bei Meier bei Berechnung von p, der 
Elektronenzahl pro Atom, ergibt, wenn man diese Zahl p, erstens 
aus C, und zweitens p,, aus 2,’ berechnet. Das Quecksilber 
bildet nun eine Ausnahme. Meier konnte die Dispersion des 
Quecksilbers allein mit Leitungselektronen, ohne Hinzuziehung 
von gebundenen Elektronen, darstellen. Die Konstanten C, 
und /,, um die es sich allein handelt, erscheinen somit bei 
Quecksilber durch Meiers Beobachtungen viel besser definiert 
als bei anderen Metallen. Dafür spricht auch die völlige Uber- 
einstimmung der für Quecksilber berechneten Elektronen- 
zahlen p, und p,- Nimmt man also den Wert von C, A,’ für 
Quecksilber als richtig an, so ergäbe sich auf Grund der Leit- 
fähigkeiten für Platin ein ungefähr 18mal größerer Wert von 
(,4,', als ihn Meiers Zahlen ergeben. Dies macht es auch 
wahrscheinlich, daß die von Meier für A,’ bei Platin berechnete 
Zahl zu klein ausgefallen ist. Jedenfalls kann man, wie die 
Sache jetzt steht, den oben genannten Widerspruch nicht als 
entscheidend gegen den Ansatz (2) geltend machen. 

Kehren wir nun zu der Formel (19) zurück. 
des Maximums von 2nk ergab sich zu 


3) 
also proportional mit a. Substituiert man nun den Wert von 
Dax. aus (20) in (13), indem man noch die Beziehungen (12) 
und (16) berücksichtigt, so ergibt sich RER 


(24) f(D)max. = a(I®+T) 


T? +2 
wobei die Größen a, y und I nur von C,, A,’ und A abhängen. 
W. Planck meint, daß „2nk!) vom Werte 2, ab zunimmt 
und sich je nach dem Zahlwert von a mit oder ohne Ausbil- 
dung eines Maximums dem Wert &, + nähert“. Wie wir 
gesehen haben, hat a weder auf die Existenz, noch, wie es 
aus (24) erhellt, auf die Größe des Maximums einen Einfluß; 
diese hängen lediglich von der Wellenlänge des benutzten 
Liehtes und von Größen ab, welehe die Dispersion des Metalles 
bestimmen. a hat nur auf den Ort des Maximums Einfluß, 
wenn ein solches überhaupt existiert. Man kann also, ohne 


Der Ort 


1) W. Planck, 1. ce. p. 567, letzte Zeilen. 
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B. Pogäny. 


bezüglich des numerischen Wertes von « etwas Spezielles 
vorauszusetzen, trotzdem einige Konsequenzen des Ansatzes (2) 
numerisch prüfen. Dies gilt für die Größe und die Dispersion 
des Maximums von 27 k. 

Nehmen wir z.B. Gold. Wie aus der Tabelle auf §. 564 
ersichtlich, würde von den Metallen, die ich untersuchte, 
noch bei Gold am ehesten das Produkt C,A,’ dem Werte 
nahekommen, der auf Grund der Leitfähigkeiten und des 
Wertes C,A,' für Quecksilber dem Golde zukommen würde, 
Die Summe 2,, bezüglich der gebundenen Elektronen, ist 


mach M eier für verschiedene Wellenlängen: 
= 500 um 600 un 650 
weiterhin C, = 0,0000416 und = 11 250. 


Es wird also für: 
TE = 500 un 600 uu 700 uu 
5 = 0,002 0,0029 0,0039 
a x 0,056 


Maximums nach größeren Dicken. Indessen ist diese Ver- 
schiebung äußerst gering, einige Zehntel uw, so daß sie der 
Beobachtung nicht zugänglich ist. Die beobachteten Maxima 
bei Gold für verschiedene Farben fallen praktisch tatsächlich 
zusammen in der Umgebung von ungefähr 1—2 uu. Das 
entspricht für a einem Werte von ungefähr 25. Wie wir sehen 
werden, kann man mit demselben Werte von «a auch die 
Kurve der spezifischen Leitfähigkeit in großer Annäherung 
darstellen. Die Größe der Maxima sind von a unabhängig, 
und zwar: 
für i = 500 wu 600 7100 mu 
2nkmax.ber. = 8,32 9,6 =. 
2n kmax.beob. = 4,4 9,1 13,0 


Die berechnete Dispersion ist also kleiner als die beob- 


Er achtete. Ob nun die numerische Abweichung im Ansatz (2) oder 
ae in den Zahlwerten der Größen C, und A,’ begründet ist, läßt 
aay sich vorläufig nicht entscheiden. Um nun zu zeigen, wieweit 


1) Die Dispersion von 2, oberhalb 600 yp nur mehr gering. 
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die theoretischen Kurven mit den beobachteten überein- 
stimmen, habe ich bei Gold für A= 600 uu, wo die Höhe 
der Maxima von 2nk ziemlich die gleiche ist, die Kurven 
fir 2k, n?— k? und Widerstand x Dieke berechnet und in 
die betreffenden Figuren neben die beobachteten Kurven ® 
eingezeichnet. 


1. An dünnen Schichten aus Platin, Palladium, Gold und 
Silber, deren Dicken sich von ungefähr 1—100 wy erstreckten, 
wurden die spezifische Leitfähigkeit, der Brechungsindex und 
der Absorptionsindex als Funktionen der Dicke bestimmt. 
Die respektiven Kurven, die diese Größen als Funktionen 
der Dicke darstellen, haben bei jedem der untersuchten Metalle 
denselben Typ. Daß die Änderung von n und k mit der Dicke 
eine der rapiden Änderung der spezifischen Leitfähigkeit paral- 
lele Erscheinung ist, bekundet sich rein äußerlich schon da- 
durch, daß beide mit großer Annäherung bei derselben Dicke 
einsetzen. 

2. W. Planck hat an dünnen Kupferschichten n und k 
als Funktionen der Dicke bestimmt. Seine Kurven sind vom 
selben Typ wie die meinigen. Um nun die beobachtete Ände- 
rung von n und k auf Grund der Dispersionstheorie zu er- 
klären, machte er die Annahme (2): 


r=nr, (1 + 5) . 

Meine Leitfähigkeitsmessungen bezeugen, daß die Folge- 
rung, die man aus dieser Voraussetzung beziiglich der Ande- 
rung der spezifischen Leitfähigkeit mit der Dicke ziehen kann, 
der Wirklichkeit entspricht. 

3. Das optische Verhalten der dünnen Metallschichten 
wird durch die Plancksche Annahme im großen und ganzen 
ebenfalls erklärt. Was die Einzelheiten betrifft, so habe ich 
gezeigt, daß man aus dieser Annahme (2) bezüglich des Ver- 
haltens von 2nk qualitative und quantitative Folgerungen 
ziehen kann, ohne über den numerischen Wert der Konstante « 
etwas Spezielles vorauszusetzen. Die qualitativen Folgerungen 
werden durch die Beobachtungen bei Gold und Silber be- 
stätigt, bei Platin z.B. aber nicht. Eine mögliche Erklärung 
hierfür wurde gegeben. 
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¥ Durch die Annahme (?) nicht zu erklären ist dagegen 
das besonders bei Gold scharf ausgeprägte Minimum der 
n®— k2-Kurven. Um diesen Punkt näher zu untersuchen. 
habe ich neue Versuche vorbereitet. 


Vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der 
Universität Kolozsvär ausgeführt. Es ist mir eine angenehme 
Br: Pflicht, dem Direktor des Instituts, Hrn. Prof. K. Tangl, 
fiir sein förderndes Interesse sowohl wie auch für das freund. 
_ liche Überlassen von Apparaten und Räumlichkeiten meinen 
warmen und aufrichtigsten Dank auszusprechen. 


% 


Kolozsvär, Oktober 1915. 

(Eingegangen 27. Januar 1916.) <f (tote 
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3, Über eine Zustandsgleichung für Luft, geprüft 
an Messungen des Verhältnisses der spezifischen 
Wärmen, sowie der spezifischen Wärmen — 


F. 4. Schulze. 


Vor snibitecein Jahren sind von P. P. Koch!) außer- 
ordentlich sorgfältige Messungen des Verhältnisses der spezi- 
fischen Wärmen, x = c,/c, von Luft bei 0° und —79,3° C. 
als Funktion des Druckes bis zu 200 Atmosphären veröffent- 
lieht worden. Es wurden dazu die Schallgeschwindigkeiten C 
nach der Kundtschen Methode sowie die Isothermen bei 
diesen beiden Temperaturen ermittelt, woraus sich das Ver- 
hältnis der spezifischen Wärmen berechnet aus der Beziehung: 
Cy 0? 


° 


dp/dv wurde den gemessenen Isothermen selbst zahlen- 
mäßig, ohne Benutzung einer der bekannten Zustandsgleichun- 
gen, entnommen. Es ergab sich für 0° ein verzögertes Ansteigen 
von x vom Normalwert 1,4053 bis zum Werte 1,828 bei 200 Atm., — 
dagegen für — 79,30 ein Ansteigen bis zu einem ee 
wert von 2,469 bei etwa 150 Atm., worauf eine Abnahme 
des Wertes von x bis zum Wert 2,333 bei 200 Atm. erfolgt. 
P. P. Koch hat bereits am Schlusse seiner Arbeit darauf _ 
aufmerksam gemacht, daß sich aus der van der Waalsechen — 
Gleichung, zusammen mit der allgemein giiltigen hd 
| 
für das Maximum von c, die Bedingung ergibt: v = 
wo v, das kritische Volumen ist, und da dieselben Grund- 
gleichungen verlangen c, = const., so folgt für das Maximum ~ 
von gleichfalls v,. Aus den kritischen Daten 


x= 


1) P. P. Koch, ey Ay d. Kgl. Bayr. Akad. d. Wiss. II. KI. 
%. II. Abt. 1907; Ann. d. Phys. 26. p. 551. 1908; 27. p. 331. 1908. 
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Luft, 7, = 132,5° abs. und p, = 39,3 Atm. berechnet P. P. Koch | 
v, = 3b = 0,00463. Unter Zugrundelegung der von ihm ge- 
‚messenen Isothermen von Luft berechnet P. P. Koch sodann, 
daß für —79° c,/c, seinen Maximalwert bei rund 120 Atm., 
für 0° bei Drucken höher als 200 Atm. erreichen müßte. 
P. P. Koch schließt seine Arbeit mit den Worten: ‚Die quali- 
tativ gute Übereinstimmung dieser aus der van der Waals- 
schen Zustandsgleichung gezogenen Schlußfolgerung mit den 
Resultaten der vorliegenden Experimentaluntersuchung ist 
immerhin bemerkenswert.“ 

Diese Bemerkung gab mir Veranlassung dazu, zu prüfen, 
wieweit quantitativ Übereinstimmung zwischen den von 
P. P. Koch experimentell aus der Schallgeschwindigkeit 
und den Isothermen gefundenen und den aus der van der 
Waalsschen Zustandsgleichung berechneten Werten von x 
bestehe. 

Das Ergebnis dieser Rechnung ist von mir in den Mar- 
burger Sitzungsberichten veröffentlicht worden.) Es sei kurz 
das Wesentliche daraus hier wiederholt. 5 


1. Berechnung der x-Werte von Luft aus der van ae Waals- 
schen Zustandsgleichung. 


Say Aus der van der Waalsschen Zustandsgleichung 

berechnet sich?), wenn man mit ß das Verhältnis der intra- 

molekularen zur Progressivenergie bezeichnet, 


———e 
Roe 
Nach Re: Formel wurde der Wert von x bercchelil 
indem noch gesetzt wurde a = 0,00251, b = 0,00154. Einheit 


=142 


1) F. A. Schulze, Marburger Sitzungsber. 1908. p. 186. 
2) Vgl. z. B. L. über II. Teil, 
p. 53. Leipzig 1898. 
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| En; ist für 0° in dem ganzen ag ar bis zu 200 Atm. 
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des Volumens ist dabei dasjenige, das: die Gasmenge bei 


§= 273 und p=1 Atm. hat. Mithin ist 


Mit diesen Werten sind die in Tab. 1 verzeichneten Werte 
berechnet; eine graphische Darstellung gibt Fig. 1 (p. 579). 


Tabelle 1. 
0°C. | — 79,8° C. 
in Koch «ber. | x gef. Koch x ber. 
(1,4053) 1,400 1,405 1,404 
1,473 1,467 1,569 1,546 
1,530 1,512 1,767 1,720 
1,593 1,583 2,001 2,016 
1,646 1,640 2,200 2,215 
1,690 1,690 2,402 2,230 
1,739 1,737 2,469 2,119 
1,783 1,770 2,413 2,015 
1,828 1,791 2,333 1,939 


sehr gut. Die größte Abweichung, bei 200 Atm., beträgt 
nur etwas über 2 Proz. und bleibt sonst beträchtlich darunter. 
Immerhin ist jedoch zu erkennen, daß die Abweichungen 
mit steigendem Druck zunehmen. 

Für — 79,3% ist die Übereinstimmung bei nicht zu hohen 
Drucken ebenfalls gut; bis zu einem Druck von etwa 100 Atm. 
beträgt die Abweichung nur 1—2 Proz. Von da an jedoch 
nehmen die Unterschiede schnell mit wachsendem Druck zu; 
bei 200 Atm. beträgt er etwa 18 Proz. Während das Maximum 
von x der Beobachtung nach bei etwa 150 Atm. liegt, liegt 
es, entsprechend der schon von Koch angestellten Uber- 
legung, bei etwa 125 Atm. (Vgl. die graphische Darstellung 
in Fig. 1, p. 579.) 

Es erscheinen zwei Ursachen für diese Abweichungen 
möglich. Einmal könnte die angenommene Konstanz von f 
nicht zutreffen; sodann könnte es sein, daß die van der 
Waalssche Zustandsgleichung das Verhalten der Luft in dem 
untersuchten Temperatur- und Druckgebiet nicht genau genug 
wiedergibt. Schließlich können auch beide Ursachen zu- 
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A. Schulze. 


sammenwirken. In der früheren Arbeit hatte ich angenommen, 
daß die van der Waalssche Gleichung auch bei —79,3° bis 
zu 200 Atm. gilt, und zwar deshalb, weil der Zahlenwert des 
Ausdruckes 


(p+ 
für —79° unter Benutzung der Kochschen Messungen 


zu 200 Atm. nicht sehr von dem theoretischen Wert 0,711 
abweicht. Tab. 2 gibt die betreffenden Zahlen. 


Tabelle 2. 


re a a 
p | (» + 5) (v — b) p (> + 4) (v—b) 
> 
‘ ¥ 
oe 1 | 0,712 125 
25 0,713 150 
ie 50 | 0,718 175 
75 0.723 200 
100 0,728 | 


Es wurde darum damals die Ursache der Abweichungen 
in der Veränderlichkeit von ß, dem Verhältnis der intra- 
molekularen zur progressiven Energie, vermutet. 

Indessen zeigt sich doch ein systematischer Gang in den 


bei —79,3° bei steigendem Druck, indem er zu einem Maxi- 
mum bei 100 Atm. ansteigt, um dann wieder abzunehmen. 


2. Aufstellung einer Zustandsgleichung fiir Luft aus den 
Kochschen. Messungen. 

In der Tat hat eine inzwischen ausgeführte Rechnung 
ergeben, daß sich die von P. P. Koch aus seinen Messungen 
erhaltenen Isothermen von Luft bei 0° und — 79,30 überhaupt 
nicht durch die van der Waalssche Zustandsgleichung dar- 
stellen lassen, wie man auch die Konstanten a und b wählen 
mag. Man kann z. B. wohl die Isotherme von —79,3° gut 
durch a = 0,00214 und b = 0,00136 darstellen, wobei die 
beiden Konstanten bestimmt worden sind durch den Wert 
von pv für 150 und für 200 Atm. Folgende kleine Tabelle 
zeigt die Giite der Ubereinstimmung: 
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Über eine Zustandsgleichung für Luft usw. 


— 79,3° C. 
® | p | pov ber. pv gef. Koch 
0,0124 50,5 Atm. | 0,620 0,626 
0,00557 99 „ 0,557 0,557 
0,00369 148,0 ,, 0,551 0,546 
0,00298 0,593 0,590 


Die Zahlen der vierten Kolonne geben den von Koch 
zu dem betreffenden Wert von p angegebenen Wert von pv. 
Mit diesen Werten von a und b findet man jedoch für 0° C.: 


0°C. 

v | p | pv ber. | pv gef. Koch 
0,0195 49,5 Atm. | 0,965 0,974 
0,00968 0,944 0,968 
0,00651 143,8 „ 0,939 0,976 
0,00501 19,0 „ 0,946 1,000 


also keine Übereinstimmung. 

Für die Isothermen von 0° ergab sich nun, daß sie auch 
sehr gut nach der Form der van der Waalsschen Gleichung 
darstellbar ist, wenn man für b wieder denselben Wert wie 
für —79,3°, b= 0,00136, für a jedoch den kleineren Wert 
a= 0,00190 einsetzt. Es ergeben sich folgende Werte: 


0°C. 
v p pv ber. pv gef. Koch 
0,0195 50,1 Atm. 0,977 0,974 
0,00968 100,0 0,968 
0,00651 1495 „ 0,973 wae 
0,00501 19,0 ,, 0,996 1,000 


Man überzeugt sich aber wiederum leicht davon, daß mit 
diesem Wert von a und dem Wert von b die Darstellung der 
Isotherme von — 79,3° nicht möglich ist. Es ergäbe sich dann 
2. B. für v = 0,00557: p= 107,5 Atm. und pv ber. = 0,600, 
während Koch fand pv = 0,552. 

Uber die Rechnung sei gesagt, daß zunächst ein Wert 
von v angenommen und zu diesem aus der Zustandsgleichung 
der zugehörige Wert von p berechnet wurde, um nicht den 
unbequemen Weg der Auflösung einer age dritten Grades — 
gehen zu miissen. 
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A. Schulze. 


Es muß also eine Vergrößerung der Kohäsionskraft mit 
sinkender Temperatur eingeführt werden, wie dies schon von 
Clausius erkannt ist, während die Raumerfüllung b sich 
als unabhängig von der Temperatur ergibt. Im Anschluß an 
schon von Clausius aufgestellte Zustandsgleichungen wurde 
als Zustandsgleichung aufgestellt und int folgenden nun benutzt: 


(p+ = Rd. 


Sie enthält also drei verfügbare Konstanten: a, b, n. Auf Grund 
der vorigen Angaben berechnet sich 


a = 0,01278; 6 = 0,00136; n = 0,348. 
Die einfache Berthelotsche Zustandsgleichung (n = 1): 


(p+ = Rd 
konnte nicht mit den Kochschen Messungen in Einklang 
gebracht werden. 

Wenn auch diese Zustandsgleichung von Luft sich den 
von Koch für 0° und —79,3° gefundenen Isothermen in ihrem 
ganzen Verlauf ausgezeichnet anschließt, so versagt sie, wie 
mehr oder minder alle Zustandsgleichungen, quantitativ in 
der Nähe des kritischen Punktes. So teilt sie mit der van 
der Waalsschen Zustandsgleichung die Eigenschaft, daß der 
Ausdruck Rd /p,v,, wo ®,,P,v, die kritischen Werte sind, 
den Wert $ hat anstatt des empirisch gefundenen 3,7. Der 
kritische Punkt ist gegeben durch die Gleichungen 


3 
Einsetzung in die Zustandsgleichung ergibt: 
und 2R ba 


Durch einfache Rechnung erhält man aus diesen beiden 
Gleichungen, in Verbindung mit der Zustandsgleichung, die 
= 35 
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Uber eine Zustandsgleichung fiir Luft usw. 


woraus: 


also fiir jeden beliebigen Wert von n. 
Bei der reduzierten Zustandsgrößen 


ergibt sich die Zustandsgleichung in der Form: 
(= (30 —1)=8r. 


Eine allgemeine, individuelle Größen nicht mehr enthaltende 
Form würde dies nur sein, wenn n für alle Gase den für Luft 
gefundenen Wert n = 0,348 hatte, was wohl nur angenähert 
der Fall ist, jedenfalls dahingestellt sein. LP 

Im vorliegenden Spezialfall, fiir Luft, hatten wir 


a 


woraus a = 0,01278 und n = 0,348; dazu kommt b = 0,00136. 
R bestimmt sich aus der Voraussetzung, daß Einheit des 
Volumens dasjenige ist, das die betreffende Luftmenge für 
Pr bei 273° abs. einnimmt, zu 


Nachdem die vorliegende Arbeit Kesilte vollständig fertig- 
gestellt war, erschien kürzlich eine Messung der Isothermen 
von Luft für 0°, 50°, 100°, 150°, 200°, bis zu rund 100 Atm. 
Druck, durch L. Holborn und H. Schultze!), so daß an 
ihnen eine weitere Prüfung der hier aufgestellten Zustands- 
gleichung fiir Luft vorgenommen werden konnte. Es ergab 
sich dabei eine befriedigende Ubereinstimmung zwischen den 
gemessenen und nach unserer Zustandsgleichung berechneten 
Werten von pv im ganzen untersuchten Druckbereich, wie 
die folgenden Tabellen zeigen: 

1) L. Holborn u. H. Schultze, Ann. d. 
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p v-Werte für Luft. 


pe pe p in Atm. 
ber. H. u. Sch. | 76cm Hg 


| 
| 


| 1,1844 | 1,1838 0,976 


1,1827 1,1816 24,51 1,3726 1,3716 
1,1837 1,1825 49,23 1,3784 1,3795 
1,1869 1,1855 72,99 1,3868 1,3882 
1,1924 1,1920 99,85 1,3979 | 1,4009 
150° 200° 
p in Atm. pe pv p in Atm. pv pv 
76 cm Hg ber. | H.u. Sch. | 76cm Hg ber. H. u. Sch. 
1,00 1,5500 | 1,5508 1,02 1,7341 1,7342 
26,01 1,5606 1,5606 24,95 1,7465 1,7472 
52,40 1,5720 | 1,5740 51,81 1,7615 1,7645 
79,29 1,5858 | 1,5889 77,27 1,7772 1,7821 
103,15 | 1,5988 | 1,6040 105,7 1,7962 1,8022 


Die Werte in der dritten Kolonne von pv H. u. Sch. sind 
aus den von Holborn und Schultze angegebenen Tabellen 
interpoliert bzw. extrapoliert. 

Die bis auf wenige Promille bestehende Übereinstimmung 
zwischen den berechneten und gefundenen p v-Werten zeigt 
die Brauchbarkeit der angegebenen Zustandsgleichung für Luft. 


3. Berechnung der «-Werte von Luft mit der neu aufgestellten 
Zustandsgleichung. 

Der Berechnung von % = c,/c, wurde zugrunde gelegt die 
bekannte Formel der Thermodynamik !) 


vb gre? 
wird 


(dee. (2), 2a __RS 


Hieraus nach einigen Umformungen: 


1) Vgl. z. B. H. v. Helmholtz, Vorles. über theoretische Physik, 
Bd. VI, herausgeg. von F. Richarz, p. 224. 


100° 
| ber. | H.u. Sch, 
1,3674 
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Uber eine Zustandsgleichung fiir Luft usw. 


a 1v-b, na 1 — 5)? 

ı_ 2% 1 @- 

£ 

Für eine bestimmte Temperatur ist 

m RS ad 


oder, wenn man noch zur Abkürzung setzt En 

x,” 

ı 


Nun ist 


so daß noch die Kenntnis von c, erforderlich ist. $ 
Wir benutzen die Formel der Thermodynamik): 


dc, p 
(32), 


Rt a 


Mit 


_ n(n +1)a, a 


{ (8) ist der Wert von c, für v = co, also für oe = 0, der Grenz- 
wert c,, den c, bei der betreffenden Temperatur bei sehr 
kleinem Druck annimmt. Mithin wird: 


Cu 2ev—b Inn+ı) a\ 
(1 - n Cu ot 


.? m RF 

1) Vgl. z. B. H. v. Helmholtz, Vorles. usw. Bd. VI, p. 
38 
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zu multiplizieren, wo a der Zahlenwert der Atmosphäre in 

Dyn/qem ist, 7 = 1013300, d, die Dichte der Luft bei 0° 

und 1 Atm. (= 76 cm Hg) = 0,001298, J das ar 

Wärmeäquivalent = 4,19. 107 ist. Es ergibt sich 


-= 18,70. 


Im Grenzfall, fiir sehr kleinen Druck, ist in bekannter 
Weise bei 0°: 


R 
= 1+ — = 1,4000 
+ eu 


Dies gibt c, = 0,1714 cal/g. 

Dieser Wert ist der Berechnung der x-Werte nach der 
angegebenen Formel zugrunde gelegt. Es ergaben sich die 
in der Se Tebelle angegebenen Werte: 


Tabelle 3. 


= 0° 
v x ber 
25 0,03924 1,463 
50 0,01948 1,516 
75 0,01291 1,570 
100 0,00968 1,622 
125 0,00774 1,672 
150 0,00651 1,711 
2 0,00564 1,745 
0,00500 1,813 


(An Stelle der von Koch angegebenen Zahlen, bei welchen 
für p=1 Atm. x, = 1,4053 zugrunde gelegt ist, sind hier 
die auf den nach neueren Messungen wahrscheinlicheren Wert 
%, — 1,4023 umgerechneten Werte von x angegeben.) 

Es findet also befriedigende Übereinstimmung statt. 
Durchschnittlich sind die berechneten Werte etwa 1!/, Proz. 
zu niedrig. Koch nimmt etwa !/, Proz. Fehler bei seinen 
Messungen an, so daß also nur ze a Unterschied von 1 Proz. 


= 


«Um =e, in cal/g zu erhalten, hat man mi 
ER 
Ber 
| 
¥ 
| xgef. Koch 
1,590 
1,643 
1,736 
a 


Uber eine Zustandsgleichung fiir Luft usw. 579 


In gleicher Weise berechnet sich, mit c,, = 0,1700, für 
—79,3° die folgende Tabelle. 


Tabelle 4. 

t= — 79,8° 
p in Atm. | v | x ber. 

25 | 0026 | 1,542 | 

50 | 00124 | 1797 
75 0,00779 1,886 
100 0,00557 2,210 
125 0,00439 2,397 
150 0,00369 2,395 
175 0,00326 2,287 
200 0,00298 2,203 


In Fig. 1 sind die Ergebnisse der 
phisch dargestellt. 


| | 
El ~ 
a0 
7 
+ 
FF 
Be | 
0 50 5 100 
——> Druck in Atmosphären, 76 cm Hg von 0°. 
wo P.P.Koch gef. 
— ber. nach van der Waals. 
“J EEE ++++ ber. naeh d. modifiz. Zustandsgl. = 
Fig. 1. 


_ Wie man sieht, besteht im allgemeinen befriedigende 
Übereinstimmung. Zunächst bleiben die berechneten Werte 
etwas unterhalb der gefundenen, erreichen sie jedoch wieder 
bei etwa 125 Atmosphären, um dann wieder hinter den ge- 
fundenen zurückzubleiben. Die größten Abweichungen be- 
tragen etwa 5 Proz.; P. P. Koch gibt als möglichen Fehler 
seiner Messungen etwa 1 Proz. Jedenfalls ist die Übereinstim- 
mung ganz außerordentlich viel besser, als sie bei Benutzung 
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der van der Waalsschen Zustandsgleichung war. Ins- 
besondere stimmt die Lage des Maximums von x gut mit 
dem experimentell ermittelten überein. 

Worin der Grund des noch bestehenden Mangels an Über- 
einstimmung liegt, vermag ich nicht zu sagen. Vielleicht ist 
für c, bei —79° ein wesentlich kleinerer Wert (etwa 5 Proz.) 
zu setzen. Doch ist dies nicht sehr wahrscheinlich. Um Über- 
einstimmung zu erzielen, mußte man für —79° etwa an- 
nehmen c,, = 0,1590 (gegen 0,1700 bei 0°). K. Scheel und 
W. Heuse!) schließen dagegen aus ihren Versuchen auf 
eine Zunahme von c, bei sinkender Temperatur zwischen 
0° und —79° um etwa /, Proz. 

Die nach der Quantentheorie mit sinkender Temperatur 
eintretende Abnahme von c, ist für Luft in diesem Tempera- 
turintervall wohl noch zu gering, um in Frage zu kommen. 


4. Prüfung der gewonnenen Zustandsgleichung für Luft an den 
Versuchen von L. Holborn und M. Jakob?) über die spezifische 
Wärme c, von Luft bei ca. 59° C. und Drucken bis zu 
200 Atmosphären. 


Mit Einsetzung der Zahlenwerte lautet die Zustands- 
gleichung für 59° C: ee), 


(» + | (v — 0,00136) = 1,2228. 


0 


Es sei zunächst in der folgenden Tabelle das Resultat 
der Messungen von L. Holborn und M. Jakob mitgeteilt. 


P in kg/em? | c,+ 10% |p in kg/em?| c,. 10* 


0 | (2413) 100 2690 
1 2415 150, 2821 
25 2490 200 2925 
50 2554 
Nach Obigem ist 


ond os gm ‘ 


1) K. Scheel u. W. Heuse, Ann. d. Phys. 40. p. 485. 1913. 
1) L. Holborn u. M. Jakob, Berl. Sitzungsber. 1914. p. 213. 
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Über eine Zustandsgleichung für Luft usw. 5 

— Cy ergibt sich aus der schon benutzten Formel 
nit ; 

4 
er- 1-242 _1 (v — by? 

02.) Für das noch unbekannte Coo no wurde mit Zugrunde- 


)er- 
I: Jegung des von Holborn und Jakob angegebenen Wertes 
ol ¢,, - 104 = 2413 angenommen: c,, = 0,1780. 
pr Damit berechnet sich dann: 
hen 
p in Atm. | rn 

76 cm Hg v gical. Im Cp ber. | c, gef. 
era- 
: 24,4 0,0500 | 0,07440 | _0,000959 0,2484 
nen. 30,5 0,0400 | 0,07586 0,001199 0,2501 

61,1 0,0200 0,08210 0,002399 0,2575 
den 94,3 0,0130 0,09046 0,003691 0,2672 
sche 123,4 0,0100 0,09660 0,004798 0,2744 

155,7 0,0080 0,10280 0,005998 0,2818 

183,6 0,0070 0,10780 0,006855 0,2877 

196,2 0,0065 0,10950 0,00741 0,2899 
nds- 


Die Ubereinstimmung ist durchaus befriedigend; die Ab- 
weichungen übersteigen kaum 1 Proz. 


ultat 5 Prüfung der gefundenen Zustandsgleichuug an den Messungen 
lt. der Abhängigkeit von c, vom Volumen durch Joly. 
Joly!) bestimmte mit seinem Dampfkalorimeter die 
spezifische Wärme bei konstantem Volumen, ¢;, und ihre Ab- 
hängigkeit von der Dichte. Er fand bei etwa 50°C. für Luft 
c, = 0,1715 + 0,02788 - 0, 


wo o die Dichte der Luft, bezogen auf Wasser, ist. Die Ver- 
suche reichten bis zu Drucken von etwa 26 Atm. (o = 0,01530). 
Unsere Zustandsgleichung lieferte: 

n(n+1) a 


Cy = + 


Umrechnung auf die Dichte des Wassers und auf cal/g liefert 
unter Einsetzung der Zahlenwerte: 
+0,0878- 9. 


1) J. Joly, Phil. Trans. Roy. Soc. London A. 128. p. 73. 1891. vr 
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582 F. 4. Schulze. 
Die Bereehnung der Jolyschen Versuche nach der Methode 
der kleinsten Quadrate liefert: a 


eek, 


c, = 0,171344+0,0486-0. 


Auf die leidliche Übereinstimmung der Faktoren von o 
ist übrigens nur geringes Gewicht zu legen, da die Übereinstim- 
mung der Jolyschen Resultate in sich sehr mangelhaft ist. 
Der mittlere Fehler berechnet sich zu +0,0005225, während 
die ganze Steigerung von c, bis zum größten Druck nur 0,00122 
beträgt, so daß es unsicher ist, ob man überhaupt aus Jolys 
Versuchen auf eine Zunahme von c, mit dem Druck bei Luft 
schließen darf. 

Wüllner!) spricht die Ansicht aus, die Zunahme von ¢, 
mit dem Druck sei deshalb unsicher, weil Joly die Luft bei 
den Korrektionsrechnungen als ideales Gas betrachtet habe, 
und Jolys summarische Zahlenangaben zur genauen Nach- 
prüfung nicht genügten. Es läßt sich indessen aus Jolys 
Zahlenmaterial berechnen, daß diese Korrektion, deren Haupt- 
anteil die Arbeit ist, die bei der Ausdehnung der Gefäße durch 
den Druck zu leisten ist, nur ganz unbeträchtlich geändert 
wird, wenn man die Abweichung der Luft vom idealen Gas- 
zustand in Rechnung zieht. Die Jolyschen Zahlen ändern 
sich dadurch nicht in einer in Betracht kommenden Weise. 
Der Hauptgrund dafür, daß die Versuche von Joly eine Zu- 
nahme von c, mit dem Druck bei Luft kaum erkennen lassen, 
jedenfalls aber nicht quantitative Schlüsse darüber gestatten, 
liegt in ihrem ‚großen: wahrscheinlichen Fehler. 


Zunahme von c, mit dem Druck bei Kohlensäure. 


Anders steht es mit den Versuchen von Joly an Kohlen- 
säure, bei welchen die Genauigkeit erheblich größer war als 
bei den Versuchen mit Luft. 

Joly fand für CO, bei etwa 50° C.: c, = 0,16577 + 0,2064.0', 
wo o’ die Dichte, bezogen auf Wasser, ist. 


1) A. - Willner Lehrbuch der Experimentalphysik, 5 a 2.p 
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Uber eine Zustandsgleichung fiir Luft usw. 


benutzen die Zustandsgleichung von Clausius: 


1g CO, bei 0° und 1 Atm. hat, als Einheit von p 1 Atm., 

so ist nach Clausius für CO,: a = 2,0985; b= 0,000843; 

¢= 0,000977, R = 0,003688. 
Nach der Formel: 


(52) = ist ( 


2a 
6 Pere 


Ov 


Integration gibt: 

wo oe die Dichte, bezogen auf CO, von 0° und 1 Atm. ist. 
Bei Einführung der auf Wasser bezogenen Dichte 0’, sowie 


der Zahlenwerte von a und 9 wird 


0,00004018 , » 
0,0197 


C, = Cy + 


+ 0,0203 - 9’ 


Um c, in cal/g zu erhalten, ist noch zu multiplizieren mit 


0,10133 
Es wird 
4 e=0 ote 


Der Faktor 


kann innerhalb des hier in Betracht kommenden Druckinter- — 
valles (bis 25 Atm.) mit genügender Genauigkeit = 1 gesetzt 
werden. Eine Uberschlagsrechnung, bei der CO, als ideales 
Gas betrachtet wird, ergibt bei 50° C. und 25 Atm. 

= 0,98. 


Der Zahlenfaktor von 0’, 0,248, weicht von dem von 
‘oly gefundenen, 0,206, um etwa 20 Proz. ab; es hat dies 
jedoch nur geringen Einfluß auf den Zahlenwert von c,, da 
es sich um eine Korrektion an einer Korrektion handelt. Es 
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also nur etwa 1 Proz. Abweichung. 


fiir CO, mit der Theorie. 
ate Marburg i. H., Physik. Institut d. Univ. 
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(Eingegangen 31. Januar 1916.) 


584 F. A. Schulze. Über eine Zustandsgleichung für Luft usw. 


für den größten angewendeten Druck von 25 Atm. 


mit c,„, = 0,166 nach Joly c, = 0,176, 
nach unserer Formel c, = 0,178, 


Es zeigt sich also gute Übereinstimmung der Beobach- 
tungen von Joly über die Abhängigkeit von c, mit dem Druck 
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4. Di ehrkurve« des Joule- Thomson 
Effektes für Luft‘); 
Bart . von F. A. Schulze. 
Die in der vorhergehenden Abhandlung?) benutzte, aus 
den Messungen von P. P. Koch?) 
gleichung für Luft: 
Us 


(p+ 
mit den Zahlenwerten a = 0,01278; b = 0,001360; n = 0,3480; 


R 11000540 


? 


(Einheit des Volumens ist dabei dasjenige, welches die Gas- 
menge bei # = 273 und 1 Atm. einnimmt), habe ich noch 
an der sog. ,,Umkehrkurve‘‘ des Joule-Thomson-Effektes für 
Luft geprüft. 

Man spricht meistens*) nur von einem „Umkehrpunkt‘‘ des 
Joule-Thomson-Effektes, worunter man diejenige Temperatur 
versteht, bei welcher der Effekt sein Vorzeichen wechselt, 
Null wird, indem er oberhalb dieser Temperatur eine Erwär- 
mung, unterhalb derselben eine Abkühlung des Gases vorstellt. 

Diese Temperatur ergibt sich jedoch eindeutig, d. h. un- 
abhängig von Druck, nur wenn man in der benutzten Zu- 
standsgleichung gewisse Vernachlässigungen einführt, die nur 
in erster Annäherung gestattet sind. 


1) Über den wesentlichen Inhalt ist berichtet in den Marburger 
Sitzungsber. vom 10. Mai 1915. 

2) F. A. Schulze, Ann. d. Phys. 49. p. 569. 1916. 

3) P. P. Koch, Ann. d. Phys. 26. p. 551; 27. p. 311. 1908. 

4) Vgl. z. B. M. Planck, Thermodynamik. 3. Aufl. p. 131. 
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Bei Benützung der van der Waalsschen Zustands- I 
gleichung 
gleichung | 


ergibt sich z. B. für die zur Druckänderung Ap gehörige 
Temperaturänderung 4 ®') 


Der „Inversionspunkt“, d. h. diejenige Temperatur, bei der 
18 Null ist, ist also gegeben durch Nr: 
2a(v — bP 
Rbe 


mithin vom Druck p, der ja in v eingeht, abhängig; es gibt 
nur eine Inversions,,kurve‘“, keinen Inversions,,punkt‘. 
Nimmt man aber b als hinreichend klein an, so wird 


2a 
a, = Rb on 


also eindeutig bestimmt, unabhängig vom Druck p. 
Die Voraussetzung, daß b zu vernachlässigen ist, ist er- 
füllt, wenn v hinreichend groß ist, also für sehr geringen Druck; 
der Inversionspunkt 
gilt also nur bei sehr geringen Drucken. 
Nun liegen bisher direkte Messungen der Inversionskurve 
für Luft meines Wissens noch nicht vor. In jüngster Zeit 
hat aber F. Noell?) in einer umfangreichen, sorgfältigen 
Untersuchung den Joule-Thomson-Effekt für Luft bei Drucken 
bis zu 150 Atm. und Temperaturen von —55° bis +250° C. 
gemessen. In diesem ganzen Bereich wurde zwar die Inver- 
sionskurve in keinem Falle erreicht; es ergab sich stets eine 
Abkühlung. Noell fand nun aber, daß 48/Ap, die Abküh- 
lung pro 1 Atm. Druckdifferenz, in dem untersuchten Druck- 
intervall (bis 150 Atm.) für alle Versuchstemperaturen eine 
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2) Friedrich Noell, 
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lineare Funktion des Druckes ist; auf Grund dieses Ergeb- 
nisses konnte er durch geradlinige Extrapolation zu jeder 
Versuchstemperatur denjenigen Druck extrapolieren, für welchen 
4% Null ist, also die „Inversionskurve‘ ermitteln, allerdings 
nur unter der genannten Annahme, mit der hierdurch be- 
dingten Unsicherheit. 

Auf Grund der van der Waalsschen Zustandsgleichung, 
sowie der Dietericischen Zustandsgleichung, haben A. W. Por- 
ter!) und A. Fliegner?) zahlenmäßig den Verlauf der‘ In- 
versionstemperatur in ihrer Abhängigkeit vom Druck, die 
Inversionskurve, berechnet. Die Messungen von Noell stim- 
men nun mit der Dieterieischen Umkehrkurve nicht, mit 
der van der Waalsschen nur bei den tiefen Temperaturen, 
sonst jedoch nur mangelhaft überein. Insbesondere treten bei 
höheren Temperaturen große Abweichungen ein. 


Für den eigentlichen, gewöhnlich so genannten Inversions- 
punkt, d. h. diejenige Temperatur, bei der für sehr geringen 
Ausgangsdruck der Joule-Thomson-Effekt Null wird, berechnet 
sich nach der van der Wualsschen Zustandsgleichung eine 
Temperatur von nahezu 700°C. (bei der Dietericischen sogar 
noch höher, etwa 800° C.), während die Extrapolation aus 
den Noellschen Messungen hierfür die viel tiefere Tempe- 
ratur von ca. 350° C. ergeben würde. 

Bei dieser Sachlage schien es mir von Interesse, fest- 
zustellen, welchen Verlauf der Inversionskurve die Rechnung 
unter Benutzung der in der vorhergehenden Abhandlung 
angeführten, von mir aufgestellten Zustandsgleichung für Luft 
ergeben würde, die sich zur Darstellung der Versuche von 
P. P. Koch?) über die Abhängigkeit des Volumens vom Druck 
bei 0°C. und —79°C., sowie der analogen Messungen von 
L. Holborn und H. Schultze‘) bei Temperaturen bis 200°, 
ferner der von P. P. Koch bestimmten Abhängigkeit des 
Wertes von c,/c, vom Druck bis zu 200 Atm. bei 0° und 
—79°C., endlich auch der Abhängigkeit von c, vom Druck 


1) A. W. Porter, Phil. Mag. (6) 11. p. 554. 1906. 

2) A. Fliegner, Viertelsjahrschrift d. Naturf. Ges. Zürich, Jahrg. 55. 
1910. 
. P. Koch, Ann. d. Phys. 26. p. 551. 1908; 27. p. 311. 1908. 
. Holborn u. H. Schultze, Ann. d. Phys. 47. p. 1089. 1915. 
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Schulze. 


bis zu 200 Atm. bei etwa 50° nach den neuen Versuchen von 
L. Holborn und M. Jakob!) gut bewährt hat. 
Ganz allgemein gilt für den Joule-Thomson-Effekt ?): 


Ov 


Bei Zugrundelegung unserer Zustandsgleichung 


— 22 oy 


Die Bedingung dafür, daß der Joule-Thomson-Effekt Null 
ist, d. h. für die Umkehrkurve, ist also: 


- oder v= _ 
(2 + n)a / Rb 
(2+a)a 


4 ie Gleichung der Umkehrkurve ergibt sich durch Ein- 
setzung dieses Wertes von v in die Zustandsgleichung in der 
Form: 


Rb 1) 
P gn b? (2+n)a 


Einsetzung der Zahlenwerte von R, a, b, n ergab folgende 

ae a 3 zusammengehörige Werte von p und # für die Inversionskurve: 
— 70°|— 50% 0° | 40° | 50° | 60° | 100° 200° |250°1300° C. 

321,0 350,1 


150° 
315,5 


ie der Gleichung der Inversionskurve erhält man ferner 
leicht diejenigen Temperaturen, bei welchen der Kühleffekt 
2 bei Verwendung sehr geringer Drucke verschwindet. Man 
ah erhält hierdurch noch weitere Punkte der Umkehrkurve. 
ur Dieser Grenzfall p= 0 gibt aus der Gleichung (A) der 
Inversionskurve für die eine Wurzel von # sofort: 


i 1) L Holborn und M. Jakob, Berl. Sitzungsber. 1914. p. 
2) Vgl. z.B. M. Planck, |. c. p. 130. 


248,7/187,7|137,5 Atm. 
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Nach Abscheidung dieser Wurzel 9, ergibt sich eine zweite 
Wurzel, #,, aus der Gleichung 


_ Rd, 1 a | Rb 
+n)a * 
es wird 
bR B+nP 
oder 
= a 
V3 + n)? 


Einsetzen der Zahlenwerte ergibt: 
t, = + 363° C.; t, = — 134°C. 


Die erstere, hohe, Temperatur ist diejenige, die gewöhn- u” 
lich als Umkehrpunkt bezeichnet wird. 

Gleichung (A) gestattet also, die Inversionskurve aus der 
vorgeschlagenen Zustandsgleichung mit den zugehörigen Zahlen- 
werten der Konstanten von R, a, b, n eindeutig zu berechnen. 
In Fig. 1 (p. 592) ist die so berechnete Kurve mit der Be- 
zeichnung (A) eingetragen. 

Eine zweite Berechnungsweise, die sieh auf die Umformung 
der Zustandsgleichung durch Einführung der reduzierten Zu- 
standsgrößen 


gründet (p., 9, sind die Werte des kritischen Druckes bzw. 
der kritischen Temperatur), ist von A. W. Porter!) und von 
A. Fliegner!) angegeben. Fliegner hat die Inversionskurve 
aus der van der Waalsschen Zustandsgleichung in die elegante 
Form gebracht: 5 


Führt man in analoger Weise die Berechnung der In- 
yersionskurve unter Benutzung der vorliegenden Zustands- 
gleichung aus, so erhält man nach einfachen Rechnungen 
aus (A) die Form: 


1) A. W. Porter u. A. Fliegner, |. c. 


= 
23 
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27 (2 +n) 


8 — 
27 (2 +n) 


„(12 


; 

Wie es sein muß, geht diese Gleichung für den Fall n = 0 
in die aus der van der Waalsschen Gleichung sich ergebende 
Form 

= 12 Y12r — 127 — 27 


über. Die aus (B) sich ergebende Inversionskurve ist in Fig. 1 
mit der Bezeichnung B wiedergegeben. Die Inversions,,punkte“ 
findet man, da hier tia a = 0 ist, aus (B): 


„= 7; = i 
(3 + m) 
Es wird t, = 345° C. und t, = —170° C. 


Der Berechnung sind zugrunde gelegt die Zahlenwerte 
p„= 39 Atm. und 9, = 133 abs. 


Die Form (B), welche nur die kritischen Daten, nicht 
die Konstanten R, a, b, n benutzt, ist zwar eleganter und für 
die Rechnungen bequemer als die Form (A), hat jedoch gegen- 
über der Form (A) Nachteile, welche in der bereits in der 
vorhergehenden Abhandlung auf p. 574 besprochenen Un- 
vollkommenheit der benutzten Zustandsgleichung bei Aus- 
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dehnung bis zum kritischen Zustand liegen, und die sich z. B. 
darin zeigt, daß der Ausdruck R#,/v, p, wie in der van der 
Waalsschen Gleichung den Wert $ hat, während er in Wirk- 
lichkeit etwa 3,7 ist. 

Es kann also nicht zu richtigen Resultaten führen, wenn 
man, wie in Form (B), Formeln, in welche die Werte der 
kritischen Zustandsgrößen eingehen, benutzt zu Rechnungen, 
die sich auf Zustände beziehen, die vom kritischen Zustand 
weit entfernt sind. 

Aus diesem Grunde kann auch die ausgeführte Berechnung 
der charakteristischen Größen a und b der van der Waals- 
schen Gleichung aus den kritischen Daten nach den bekannten 


Formeln 
8 a 1 a 


nicht zu ganz richtigen Resultaten führen. 

Es wird also Form (A) der Inversionskurve, welche die 
aus den direkten in den betreffenden Druck- und Temperatur- 
gebieten Messungen sich ergebenden Werte der Konstanten 
a,b, n der Zustandsgleichung enthalten enthält, zuverlässigere 
Werte für die Inversionskurve liefern als Form (B). In der Tat 
sieht man aus Fig. 1, daß sich die Inversionskurve A den mit 
Noell emp. bezeichneten Messungen von Noell besser anschließt 
als Kurve B. Immerhin ist Kurve B, namentlich in höheren 
Temperaturen, mit den Messungen in weit besserer Überein- 
stimmung als die aus der van der Waalsschen Gleichung 
berechnete Inversionskurve. 

Schließlich gestattet die empirische Formel, in der F. Noell 
seine sämtlichen Versuchsresultate zusammengefaßt hat, 
4 + D,— 
ı = 50,1 48 = 0,0297 
B, = 1,674 


— 366000 C, = 19098 
D, = 0,0000157, 


die Inversionskurve A = 0, auch rechnerisch zu extrapolieren 
auf diejenigen Temperaturgebiete, fiir die Noell direkte Mes- 
sungen nicht ausgeführt hat. Das Ergebnis der Rechnung 
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F. A. Schulze. 


ist in der gestrichelten Fortsetzung der die direkten Noell. 
schen Messungen enthaltenden, mit Noell emp. bezeichneten 
Kurve der Fig. 1 enthalten. Es ergibt sich dabei der obere, 
für im p= 0 geltende Inversionspunkt zu t= 348° C. ip 
guter Übereinstimmung mit dem aus unserer Zustandsgleichung 
berechneten Wert t= 363° C. bzw. t= 345° C., jedoch ganz. 
lich abweichend von dem Wert t = 670° C., wie er sich aus 
der van der Waalsschen Zustandsgleichung ergibt. 


600 ¥x | 


a 


yi 


= 


—100 
—150 
—200 
250 = 
2501 
0 50 100 10 20 250 300 350 400 
p —— > Atm. 76cm Hg, 0°C. 
‘Fig. 1. 


Für die tiefen Temperaturen weicht der aus der angegebenen 
Interpolationsformel von F. Noell berechnete Verlauf der 
Inversionskurve wesentlich ab von dem aus den Zustands- 
gleichungen folgenden, immerhin jedoch erst für Temperaturen, 
die unterhalb der kritischen Temperatur liegen, einem Tem- 
peraturgebiet, in dem man Übereinstimmung nicht mehr 
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<7 

N 


Die gute Übereinstimmung der von Noell direkt ge- 


fundenen, durch seine Interpolationsformel auf weiteres Druck- ie 
und Temperaturgebiet ausgedehnten, in Fig. 1 mit Noell emp. SER 


bezeichneten Inversionskurve mit derjenigen Inversionskurve 
(4 bzw. B), die aus der hier benutzten Zustandsgleichung 
von Luft gewonnen ist, dürfte dieser, wenigstens für Druck- 
und Temperaturgebiete, die dem kritischen Zustande nicht 
zu nahe liegen, eine weitere Stütze geben. 


Marburg a. L., Physik. Institut d. Univ. 


(Eingegangen 31. Januar 1916.) 


Annalen der Physik. IV. Folge. 49. 
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5. Über radioakiive Schwankungen bei Verwendung 
nicht gesättigter Ströme; 
Bemerkungen zu der gleichbetitelten Arbeit des 
Hrn. A, Ernst’); 


von E. von Schweidien. 

1. Einleitung. Nach den Versuchsergebnissen von K. W. F, 
Kohlrausch?) ist, wie zuerst E. Meyer?) hervorgehoben hat, 
die mittlere relative (prozentische) Schwankung des beob- 
achteten Ionisationsstromes bei nicht gesättigtem Strome 
kleiner als bei gesättigtem. Der experimentelle Teil der 
Arbeit, die Hr. Ernst zur Aufklärung dieses Sachverhaltes 
unternommen hat, bestätigt das ursprüngliche Resultat. Bei 
dem Versuche einer theoretischen Erklärung geht nun Hr. 
Ernst — in Anlehnung an E. Meyer?) — von folgender 
Vorstellung aus: Infolge der Wiedervereinigung kommt bei 
ungesättigten Strömen ein Teil der von einem a-Teilchen er- 
zeugten Ionen nicht zur Messung; die Verhältnisse sind daher 
dieselben, wie wenn die Ionisierungsfähigkeit der a-Teilchen 
aus irgendeinem anderen Grunde verkleinert wäre, und die 
relative Schwankung sollte ihren theoretischen Wert bei- 
behalten, also 


wobei Z die Zahl der innerhalb der Beobachtungsdauer zur 
Wirkung gelangten a-Teilchen bezeichnet; ja es wäre sogar 
eigentlich eine Vergrößerung der beobachteten Schwankung 
zu erwarten, da bei ungesättigten Strömen die Zahl der durch 
Wiedervereinigung verloren gehenden Ionen offenbar ebenfalls 
Schwankungen unterliegen muß, die sich den Schwankungen 


1) A. Ernst, Ann. d. Phys. 48. p. 877. 1915. 
2) K. W. F. Kohlrausch, Wien. Ber. IIa. 115. p. 673. 1906. 
3) E. Meyer, Jahrb. d. Rad. u. Elektr. 5. r 423. 1908. 

4) E. Meyer, l.c. p. 
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Über radioaktive Schwankungen bei Verwendung usw. 


in der Ionenerzeugung überlagern. Schließlich gelangt a & 
Ernst zu dem Ergebnis, daß der Widerspruch zwischen Ex- __ 
periment und Theorie nur ein scheinbarer, in der Versuchs- _ 

anordnung begründeter ist, und daß die von N. Campbell!) | 
entwickelte Theorie eine befriedigende Deutung liefere. Hier- _ 


(auf das Elektrometer übertragene Ladung) nicht rein, son- 
dern in verzerrter Form wiedergibt. Ein ideales trägheitsloses 
Elektrometer ENG daher die Erscheinung der Abnahme = s 


die Schwankung theoretisch ebenso groß wie bei gesättigten ; 
sein solle, ist eine irrtiimliche. Ohne genauere mathematische © 
Analyse ergibt sich ihre Unhaltbarkeit aus folgendem Bei- 
spiel: Der Ionisierungsstärke einer praktisch konstanten nn. 
lung werden künstliche Schwankungen erteilt, z. B. durch | 
Anwendung variabler Blenden; bei vollständiger Abblendung 
erlischt natürlich ein Sättigungsstrom sofort; ein ungesättigter 
Strom nimmt aber nur allmählich ab, da ja im Momente des 
Abblendens noch Ionen vorhanden sind, und erlischt erst, 
bis diese durch Wiedervereinigung und Abfuhr an die Elek- 
troden vernichtet sind. Somit gibt der ungesättigte Strom 
— auch mit einem idealen trägheitslosen Galvanometer oder 
Elektrometer gemessen — die Schwankungen der Ionisierungs- 
stärke nicht unverzerrt, sondern abgeschwächt wieder. 

Die exakte Behandlung des allgemeinen‘ Falles dürfte 
rechnerisch ziemlich verwickelt sein; ein Spezialfall aber, 
nämlich das Verhalten von Strömen sehr geringen Sättigungs- 
grades bei kleinen relativen Schwankungen der Ionisierungs- 
stärke, also gegenüber dem Sättigungszustande der extreme 
Grenzfall, läßt sich leicht überblicken. 

2. lIonisierungsschwankung und Leitfähigkeitsschwankung. 
Es bezeichne q die Ionisierungsstärke, n die Zahl der in der 
Volumeinheit vorhandenen Ionen und a den Koeffizienten 
der Wiedervereinigung, alles auf willkürliche Einheiten der 


Zeit und des Volumens bezogen. ne 

1) N. Campbell, Proc. Cambr. Soc. 15. p. 117. 1909; oa eee 
Zeitschr. 11. p. 826. 1910, 


= 
nach bedingen nämlich gewisse Eigenschaften des Elektro- x LER 
meters (Trägheit, Dämpfung usw.), daß die unmittelbar be- 
obachtete Größe (Elektrometerausschlag) die gesuchte Größe eget 
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E. v. Schweidler. 


Es sei fir t<0; und n=m=y®; 


für t>0; q=q@+t+4q und n=n, +>. 


Der zeitliche Verlauf von » nach der sprungweisen Ande. 
rung von q ist gegeben durch: 


d d 2 
ap = Aq — alu” + + 9°) 


v 
= Aq- (1+ 


Ist Ag klein gegen q, so bleibt auch » klein gegen m, 
und man erhält: 
Mm Aq 
4a= 20m, 2. 
1 


v= An(l—e-*/*), wobei 


Die Ionenzahl n, und damit die Leitfähigkeit, nähert 
sich also asymptotisch einem neuen Grenzwerte, bei dem die 
relative Änderung An/n, gerade die Hälfte von der relativen 
Änderung A q/g, in der Ionisierungsstärke ist. Im günstigsten 
Falle (vom Standpunkte eines Freundes großer Schwankungen), 
wenn nämlich der neue stationäre Zustand sich sehr rasch 
herstellt, entsprechen daher sprungweisen Änderungen der 
Ionisierungsstärke immer prozentual halb so große Ände- 
rungen der Leitfähigkeit; dauert aber die Herstellung des 
stationären Zustandes eine gegen das Intervall zwischen zwei 
Sprüngen merkliche Zeit, so wird die mittlere relative Schwan- 
kung der Leitfähigkeit auf einen noch kleineren Bruchteil 
der relativen Schwankung der Ionisierungsstärke herabgedrückt. 

Einen Überblick über die Größenordnung der ,,Relaxations- 
zeit‘ # gibt folgende Tabelle, mit dem Werte 


a = 1,6 . em? 
berechnet. 


4 Mp (cm?) (sec) 
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Bei schwacher Ionisierung (q < 100) folgt somit die Leit- 
fähigkeit den Schwankungen der Ionisierungsstärke nur sehr ey 
träge; bei starker Ionisierung, wie in den Versuchen von 
Kohlrausch und Ernst (q von der Größenordnung 10° bis 
10), erfolgt allerdings die Neueinstellung der Leitfähigkeit 
praktisch momentan (in einigen Hundertstelsekunden). Soweit 
sich also experimentell bei diesen Autoren eine Herabsetzung = 
der relativen Schwankung auf weniger als die Hilfte ds 
Wertes bei Sättigung vorfindet, sind wohl die von Hm. Ernst 
diskutierten Einflüsse der „Anordnung“, d. i. hauptsächlich Ee eee 
der Elektrometerkonstanten, im Spiele, aber ein wesent- 
licher Bestandteil der Erniedrigung ist schon durch die prin- oe 
zipielle Verschiedenheit der Ionisierungs- und der Leitfähig- _ 
keitsschwankung bedingt. BR 

Vielleicht findet Hr. Ernst, der ja weitere Mitteilungen 
über bisher nicht bearbeitetes Beobachtungsmaterial in Aus- 
sieht stellt, nach glücklicher Rückkehr aus dem Schützen- 
graben Gelegenheit, auch die hier ausgeführten Gesichts- 
punkte bei der Deutung seiner Ergebnisse heranzuziehen. PB 

3. Die Rekombinationsschwankung. Da der Vorgang der 
Wiedervereinigung zweier Ionen in derselben Weise als ,,zu- | 
filliges“* Ereignis betrachtet werden kann, wie der Zerfall | 
eines radioaktiven Atoms, sind die von Hrn. Ernst erwähnten _ 
Rekombinationsschwankungen sicherlich als tatsächlich be- — 
stehend vorauszusetzen. Eine numerische Berechnung zeigt aber, 
daß sie im allgemeinen praktisch nicht zur Geltung kommen. 

Bezeichnet ö eine passend gewählte kleine Zeit, so ist 
an?ö die Zahl der durch Wiedervereinigung in der Volum- _ 
einheit vernichteten Ionen und daher p=anö die Wahr- _ 
scheinlichkeit, daß ein bestimmtes individuelles Ion inner- _ 
halb 6 einer Wiedervereinigung unterliege. Wird also mit V 
das Volum des Meßraumes, mit N=nV die Gesamtzahl _ 
der darin vorhandenen Ionen bezeichnet, so ergibt sich sofort 
pN als Mittelwert und ; 

VNp 
als mittlere relative Schwankung für die Zahl der in der Zeit 6 — 
vernichteten Ionenpaare — vorausgesetzt, daß p klein gegen © 
1 ist, was ja sane passende Wahl von 6 immer erreicht werden : 
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Bezeichnet weiterhin Z die Zahl der in der Zeiteinheit 
wirksamen Elementarereignisse (a-Strahlen), C die Zahl der 
von einem a-Teilchen erzeugten Ionenpaare, so ist die mitt- 


lere relative Schwankung der Ionenerzeugung durch 
gegeben. Da nun CZdö=an?Vö=anNÖ ist, ergibt sich 
der Quotient jad 


RER 

Bei Ionisierung durch a-Strahlen, wo C von der Größen- 
ordnung 105 ist, verschwindet daher die Rekombinations- 
schwankung gegenüber der Schwankung in der Ionenerzeugung; 
nur bei ß- und y-Strahlen, wo durch kleine Dimensionen des 
Meßgefäßes C auf die Größenordnung 1 herabgedrückt werden 
könnte, wäre vielleicht ein empirischer Nachweis der über- 
gelagerten Rekombinationsschwankung bei ungesättigten Strö- 
men zu erhoffen. 


Innsbruck, im Februar 1916. 
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BETEN 
der Loschmidtschen Zahl aus Extinktions- 
koeffizienten des kurzwelligen Sonnenlichts mit 


Hilfe eines lichtelektrischen 


von H. Dember., 


(Abdruck aus den Berichten der Mathemat.-Physik. Klasse der Konig]. Et 
Sächs. Gesellschaft der Wissenschaften zu Leipzig, Bd. 67, 11. Jan. 1915.) 


Erster Bericht über die Ergebnisse der auf Teneriffa 
„ ausgeführten Arbeiten. 

§1. 

Die Methoden zur Bestimmung der Loschmidtschen Zahl 
haben in den beiden letzten Jahrzehnten dadurch erneut eine 
Bedeutung gewonnen, daß sie — unter Benutzung der Kenntnis 
der elektrischen Ladung des einwertigen Grammions eines 
Klektrolyten — zur Berechnung der Einheitsladung dienen 
können. Betrachtet man die mit den verschiedenen Methoden 
erhaltenen Resultate, so geben nur die Versuche Ehrenhafts 
und seiner Schüler und die mit Hilfe der Theorie der Extink- 
tion des Lichts in der Atmosphäre ausgewerteten Beobach- 
tungen bemerkenswerte Abweichungen von den mit großer Ge- 
nauigkeit ausgeführten elektrischen und radioaktiven Messungen 
von Millikan, Regener, Rutherford und Geiger. Auch 
durch die experimentelle Prüfung der von Smoluchowski 
und Einstein aufgestellten Gesetze der Molekularbewegung 
ist ein Wert für die Loschmidtsche Zahl erhalten worden, 
der in vollkommener Übereinstimmung mit dem Resultat der 
elektrischen Messungen sowie der Theorie der Wärmestrahlung 
steht. Alle diese zuletzt genannten Methoden geben für n, die 
Zahl der Moleküle eines Gases im cm*, Werte, welche zwischen 
2,6 und 3,1-101% schwanken. 

Aus Beobachtungen Sellas auf dem Monte Rosa hat Lord 
Kelvin einen Wert für n berechnet, der zwischen 1,3 und 
6,5-10?® Moleküle/cm? liegt. Die Messung Sellas ist einer 
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Reihe von Einwänden ausgesetzt. Einer sei besonders hervor- 
gehoben. Sella hat ohne spektrale Zerlegung auf photo- 
metrischem Wege die Intensität des direkten Sonnenlichts mit 
einer beliebigen (wahrscheinlich der dunkelsten) Stelle des 
Himmels verglichen. Die spektrale Energieverteilung ist bei 
beiden Intensitäten eine verschiedene. Im direkten Licht liegt 
der Intensitätsschwerpunkt näher an der langwelligen Grenze 
des Spektrums als im zerstreuten Licht des blauen Himmels, 
und daher ist ein photometrischer Vergleich mit unzerlegten 
Licht nicht zulässig. Überdies hat Lord Kelvin bei der Be- 
rechnung die wirksame Wellenlänge zu 6-10”° cm gesetzt, 
während der Intensitätsschwerpunkt der diffusen Strahlung 
eher bei etwa 4,8.10”5° cm Wellenlänge angenommen werden 
muß. In der gleichen Weise wie Sella haben die Herren 
E. Bauer und M. Moulin!) im Jahre 1911 auf dem 4350 m 
hoch gelegenen Observatorium des Mont Blanc spektralphoto- 
metrische Messungen zum Vergleich des Gianzes des blauen 
Himmels mit der Sonnenstrahlung für die n- Bestimmung 
ausgeführt. Die in wenigen Beobachtungsstunden an zwei 
unruhigen Tagen mit relativ langen Wellen (grün) aus- 
geführten Messungen lassen n zwischen 1,3 und 2,9. 10) 
errechnen. 


Sowohl den Auswertungen der Meßreihe Sellas wie der- 
jenigen der Herren Bauer und Moulin haftet eine große 
Unsicherheit an. Der Glanz des Himmels ist immer durch 
den Betrag des Lichtes erhöht. der vom Erdboden reflektiert 
wird?) Um das reflektierte Licht zu berücksichtigen, haben 
weder Kelvin noch Bauer und Moulin die Albedo des Erd- 
bodens um den Beobachtungsort herum gemessen, sondern nur 
mit großer Unsicherheit geschätzt. 


Von dieser Unsicherheit frei ist eine Meßmethode, die mit 
Hilfe der spektralen Extinktionskoeffizienten n bestimmt.’) 
1) E. Bauer u. M. Moulin, Compt. Rend. 151. p. 864. 1910. 

_ 2) Christian Wiener, Die Helligkeit des klaren Himmel. 
Halle 1909. Bd.2. p.157. (Nova acta der Leop.-Carol. Akademie, Bd. 91. 
Nr. 2. 1909.) 

3) Vgl. H. Dember, Ber. d. Königl. Siichs. Ges. d. Wiss. 64 


al 


0 
° 
| 
| 
| be ER 


Über die B:stimmung der Loschmidtschen Zahl usw. 601 


§ 2. 

Planck’) gelangt für den Extinktionskoeffizienten zudem 

Ausdruck 
u 

oder wenn u, der Brechungsexponent des Lichtes für die 
Wellenlänge A in Luft, nahe gleich 1 ist (= 1,0003), so wird 
#-1=2(#u—1), und der Ausdruck für A bekommt die Form 
a) h= 1); 
gilt dazu für die Extinktion des Lichtes die einfache Beziehung 
R= E,e-"", worin E die Lichtintensität am Beobachtungs- 
orte, nachdem das Licht den Weg x in der Atmosphäre durch- 
laufen hat, und Z, die in die Atmosphäre einfallende Inten- 
sität (exterrestrische Sonne) bedeutet, so läßt sich A und damit 
a durch zwei Intensitätsmessungen bestimmen. Die Größe A 
steht mit dem mehr gebrauchten Transmissionskoeffizienten a 
durch die Beziehung 
(2) —h=l|g nata 


 (u? — 1)? 


in Verbindung, gemäß der Gleichung # = E,a”. Hierin ist, 
wenn die Höhe der homogenen Atmosphäre gleich eins gesetzt 
wird, z=1/sing der Lichtweg und 90°— 9 der Zenith- 
abstand der Sonne. 

Es ist üblich, die Werte für a auf das Meeresniveau mit 
Hilfe der Beziehung 


<t 


= a, ? 

zu reduzieren, wenn 4, der Barometerstand am Beobachtungs- 
orte und 4, = 760 mm am Meere bedeutet.?) Für zwei Mes- 
sungen E, und Z, in der Höhe 9,’ und g,° über dem Horizonte 
folgt daher für a 


1) M. Planck, Berl. Sitz.-Ber., Halbband I. p. 740. 1904. 

2) Bei Messungeu auf einer Station im Meeresniveau ist es nicht 
möglich, gleich hohe Werte für die Durchlässigkeit zu erhalten, wie man 
sie aus der Reduktion von Werten bekommt, die z. B. in Höhen von 
8—4000 m gemessen sind; besonders wegen des größeren Wasserdampf- 
und Staubgehaltes der unteren Luftschichten. Aus diesem Grunde sind 
auch die meisten Messungen von Durchlässigkeitskoeffizienten, obgleich 
sie mit der obigen Formel auf die Höhe des Meeresspiegels reduziert 
sind, nicht miteinander vergleichbar. 
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wo H, die Höhe der homogenen Atmosphäre bei der Beob- 


> 


8 b, cosec g, — cosec 


Wird dieser Ausdruck in Gleichung (2) eingesetzt, so folgt 
aus (l) für »°,,, die Anzahl der Moleküle im cm? bei 0°C, 
und 760 mm Druck: 
82 n° 
= (u — 1+ 
1 


cosec — eosec g, 
lg E, — lg £, 


achtungstemperatur, 7 abs. die Beobachtungstemperatur und 4 
der Modul der gemeinen Logarithmen ist. 
3. 

Im Jahre 1912 auf dem Monte Rosa unter nicht besonders 
günstigen Witterungsumständen ausgeführte Versuche hatten 
mir nur gestattet, den Transmissionskoeffizienten als Tages- 
mittel für die Wellenlänge 4 375 wu zu 0,4 zu erhalten. 
Dieser Wert, der ein zu kleines n ergibt,- reiht sich zwar gut 
in die Werte ein, die von anderen Beobachtern hauptsächlich 
mit dem Zinkkugel-Photometer gemessen worden waren!), je- 
doch zeigten mir damals die großen Abweichungen, bis zum 
Werte 0,66, bei nur wenige Stunden voneinander liegenden 
Paaren von Intensitätsbeobachtungen an, daß die Durchlässig- 
keit für diese Wellenlänge unter günstigen Umständen eine 
höhere sei als 0,4. Dazu kommt, daß 1912 von vielen Beob- 
achtern eine Trübung der oberen Luftschichten konstatiert 
worden ist und daß diese den kleinen Wert bei meinen 
Messungen hervorgerufen haben kann.?) Diese Umstände ver- 
anlaßten mich, die Versuche noch einmal aufzunehmen. Uber- 
dies gestatten die vorhandenen Messungen anderer Beobachter 
aus vielerlei Gründen nicht, an der Exaktheit des theoretischen 
Ausdrucks (1) zu zweifeln, zumal dieser sich trotz der Ver- 


1) Vgl. die Zusammenstellung bei K. Bergwitz, Physik. Zeitschr. 
12. p. 1111. 1911. | 

2) Chr. Jensen und H. Sieveking, Die Naturwissenschaften 2 
p- 818. 1914. 
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schiedenheit der zugrunde gelegten Anschauungen immer © 
wieder ergibt. 

Als Beobachtungsort wurde der Pik von Teneriffa?) ge- 
wählt, und es konnten dort in der Zeit vom 12. August bis 
9, September 1914 in einer Höhe von 3280 m über dem Meere 
eine Reihe von photometrischen und luftelektrischen Messungen 
bei absolut klarem und wolkenlosem Himmel ausgeführt werden. 
Wegen des geringen Staub- und Wasserdampfgehaltes und 
des erreichten hohen Sonnenstandes | ist der Pik fiir astro- 


Fir das Gebiet der kurzwelligen Strahlen ist die licht- 
elektrische Photometrie jeder anderen Methode an Empfind- 
liebkeit und Einfachheit weit überlegen®), besonders durch © 
die Einführung der Elster-Geitelschen Alkalizellen. Die _ 
Fig. 1 zeigt eine Gesamtansicht des lichtelektrischen Spektral- 
photometers, das in seinen Hauptbestandteilen mit der 1912 — 
gebrauchten Konstruktion übereinstimmt, aber besonders in 
den optischen Einrichtungen verbessert worden ist. : 
Außer einer mit einem Helium-Argongemische gefüllten 
lichtelektrischen Zelle, die kolloidales Natrium als empfindliche 
Substanz enthielt), kam noch eine zweite folgender Koi- 
struktion zur Verwendung. Das Metall, etwa 1,5 cm? Kalium 
dessen Oberfläche in Wasserstoff leicht bläulich gefärbt worden 


1) M. Planck, l.c., A. Einstein, Ann. d. Phys. 33. p. 1275. 1910; 
A. Schuster, Theor. Optik. $ 181. Leipzig 1907; L. Natanson, Krak. 
Akad.-Ber., Januar 1914. Gs 

2) Dem Chef des Observatorio Central Meteorolögico in Madrid, 
Herrn Galbis, sowie den Herren Dr. Lomaz, Botella und Cerén 
im Caiiadas-Observatorium bin ich für die meiner kleinen Expedition 
gebotene Gastfreundschaft und fiir manchen wertvollen Ratschlag zu 
Dank verpflichtet. 

8) Vgl. O. Simony, Wiener Anzeiger 26. p. 37. 1889; Müller u. 
Kron, Publikat. des Astrophysikal. Observ. Potsdam p. 49. 1912. 

4) W. Hallwachs, Physik. Zeitschr. 5. p. 489. 1904; H. Kreusler, 
Ann..d. Phys. 6. p. 412. 1901. x 
> Für diese Zelle habe ich den Hrn. Elster und Geitel zu 


olgt 
Ue 
+ 
| 
in 
all 
ochgebi 
ebir: 
ge n 
v 
igneter 
ae 
Schw 
eizer | 
‚ten 
zes | 
ten. 
gut ae | 
lich 
Je- 
um 
| 
en 
sig- 
| 
ob- 
iert 
| 
nen ; 
| 
)e 
T- | 
ite | 
r 
hen i 
chr. 
12 


war, sitzt in dem Gefäß Z (vgl. Fig. 2), das mit Argon von 
0,2 mm Druck gefüllt ist. Die Zelle Z ist durch einen mit 
größter Sorgfalt, eingeschliffenen Quarzstopfen Q, der nur am 
obersten Rand mit einer Spur Fett gedichtet ist, gegen das 
Vorgefäß 7 abgeschlossen. 7 ist soweit als möglich evakuiert 


und mit einer aufgekitteter, planparallelen Quarzplatte ver- 
schlossen. Für manche Versuche hat diese Zellenform den 
Vorzug des senkrechten Einfalles des Lichtstrahls. Außen 
und innen eingebrannte, geerdete Platinschutzringe P ver- 
hinderten das Überkriechen von Ladungen. Die ganze Zelle 
sitzt in einer Holzfassung fest, und diese ist mit federndem 
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Bajonettverschluß in die lichtdichte Messingkapsel 4 (Fig. 1) cae FE 
eingesetzt. Um eine Erwärmung der Messingkapsel und damit __ SE 
der Zelle durch die Sonne zu verhindern, denn die mit Ges 
gefüllte Zelle besitzt einen Temperaturkoeffizienten, ist die ER 
Kapsel mit einer weißen Asbesthaube!) versehen, die Icm 
von der hochglänzenden Messingwand abstand, so daB noch 
ein schützender Luftraum wirken kann. Ein in die Kapsel aus 
eingeführtes, rechtwinklig gebogenes Thermometer kontrollierte — 
die Temperatur im Innern. Es zeigte sich aber, daß bei den — 
auf dem Pik ausgeführten Messungen diese Fürsorge über- 
trieben war, denn de 
von den Sonnenstrahlen 
bewirkte Erwärmung der ao. 
Kapsel 4 warde von dem me 
nie ganz fehlendenWind 
soweit ausgeglichen, daB 
der Temperatureinfluß 
auf die Empfindlichkeit 
der Zelle bei zwei auf- 
einanderfolgenden 
reihen, die rechnerisch 
zusammengehörten, zu ur 
vernachlässigen war. 

Das Licht gelangt durch den Spalt C des a 
durch ein Zeißsches Quarzflußspatachromat (f= 25cm), 
durch ein Quarzprisma mit konstanter Ablenkung und ein 
zweites, dem ersten gleiches Achromat zu einem zweiten Spalt 
bei D, in dessen Ebene der erste Spalt abgebildet wird. Die 
Spaltbreiten betrugen weniger als 0,1 mm. Der Spalt D ist 
von außen mit Hilfe einer Schraube verstellbar. Bei C ist — 
die Feinverstellung des ersten Spaltes sichtbar. Während bei 
der älteren Konstruktion des Photometers die Einstellung auf — 
verschiedene Wellenlängen durch Änderung des Winkels ive 
zwischen Kollimatorrohr und dem Rohr Z bewerkstelligt worden ay 
war, wobei das Prisma fest saß, ist jetzt der Winkel zwischen f 
den beiden Rohren fest auf 120° eingestellt, und die Wahl | 
der Wellenlänge geschieht durch Drehung des Quarzprismas, 


1) In dem Bild abgenommen. 
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das eine konstante Ablenkung von 120° besitzt. Die Drehung 
geschieht durch die Schraubentrommel (8), auf der die Wellen- 
längen aufgetragen sind.') 

Um bei den Einstellungen des Instrumentes auf verschie- 
dene Sonnenhöhen (Drehung um die horizontale Achse 7) 
durch Änderungen der gegenseitigen Stellungen zwischen der 
Zelle, Zuleitungen und Elektrometer X keine Kapazitätsände- 
rungen hervorzurufen, ist die Anode der Zelle innerhalb des 
geeignet zusammengefügten Messingrohrs Z durch starken, 
mit Bernstein isolierten Draht in der aus der Figur ersicht- 
lichen Weise mit dem Elektiometer verbunden. Die Tra- 
verse N, auf welcher das Elektrometer sitzt, ist gleichzeitig 
mit dem Spekralapparat um eine vertikale Achse drehbar. 
Zur Messung dieser Drehung, falls Azimutbestimmungen not- 
wendig sind’), trägt die Achse einen Teilkreis. Die Vertikal- 
stellung der Spektrometerachse geschieht mit Hilfe einer Libelle. 

Dem Elektrometer, einem Wulfschen Einfadeninstrument, 
hält die am gegenüberliegenden Ende der Traverse angebrachte 
Trockenbatterie 7 von 40 Volt das Gleichgewicht. Es ist mit 
eingebauten Zambonisäulen versehen, und eine, von außen be- 
tätigte, im Innern des Elektrometers angebrachte Schaltvor- 
richtung erlaubt den Gebrauch in „Nadelschaltung‘“ mit Hilfs- 
batterie und „Doppelschaltung“, so daß die Empfindlichkeit 
ohne Veränderungen der nicht ganz sicher reproduzierbaren 
Fadenspannung gewechselt werden kann. Der lichtelektrische 
Strom läßt sich mit Hilfe der Auflademethode oder unter Be- 
nutzung des regulierbaren Luftwiderstandes Q, der als radio- 
aktive Substanz Ionium enthält, messen. Die untenstehenden 
Beobachtungen sind mit der Auflademethode ausgeführt worden, 
bei einer Empfindlichkeit von etwa 20,0 Teilstrichen des Oku- 
larmikrometers für 4 Volt. Der mit Hilfe des Luftwiderstandes 
beobachtete Strom diente zur genauen Justierung des am 
Spektrometer angebrachten Diopters, wie sie bei den engen 
Spalten notwendig ist. Die Lage des vom Diopterloch ent- 
worfenen Sonnenbildes wurde durch eine Marke festgehalten, 
wenn der lichtelektrische Strom ein Maximum hatte. 


606 H. Dember. 


1) Die optische Einrichtung ist von R. Fuess in Berlin-Steglitz 
ausgeführt worden. 
2) Über derartige Beobachtungen soll später berichtet werden. 
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_ Messungen der spektralen Transmissionskoeffizienten konn- 
ten an 13 Tagen vorgenommen werden. Die Resultate der 
7 besten Tage, d.h. solcher mit vollständiger Klarheit und 
Wolkenfreiheit der Atmosphäre, sind in der Tab. 1 zusammen- 
gestellt, und zwar sind die durch einfaches Mittelbilden 
gefundenen Tagesmittel angegeben. Die Klarheit der Luft 


ist nach der Fernsicht beurteilt worden. An den 7 bevor- 
mgten Tagen waren die vom Beobachtungszelt 90 km ent- 
fernten Felsen der Insel Gran Canaria mit normalem Auge 


klar zu sehen. 
Tabelle 1. 


Datum: 24.8. | 26.8. | 28.8. | 29. 8. | 30.8. | 1.9. | 2.9. 1914 


ry a (Tagesmittel) 
480 um | 0,755 0,798 | 0,796 | 0,828 
40 | 0,737 | 0,811 0,168 | 
400 0,806 | 0,732 | 0,753 | 0,709 
315 | 0,609 0,652 | 0,619 | 0,609 | 0,661 
360 0,606 | 0,575 | 0606 | 
350 0,585 | 0,595 | 0,528 | 0,649 
340 0,516 | 0507 | | 0,456 
| 0,473 | 0,495 | 0,489 | 0415 
30 | 0,446 | 0,424 | 0,455 
310 0,370 | 0,288 | 0,886 | 0,273 | 0,164 | 0,164 
300 0,218 | 0,176 | 0,156 
285 

5, |s22,0mm| 522,6 | 526,8 | 522,8 | 520,8 |’s23,0 


Von der Wellenlänge 285 uu ist es mir nur an einem 
Tage gelungen, a zu messen. Der erhaltene kleine Wertvona“ 
zeigt, daß die Wirkung bei 285 uw nicht durch falsches, d.h. 
langwelligeres Licht hervorgebracht sein kann.') m 


1) Vgl. auch die Arbeit von E. Kron, Ann. d. Phys. 45. p. 377. 
1914, wo die neuesten Werte der Transmissionskoeffizienten von Abbot 
angegeben sind. Das bei Abbot vorhandene Anwachsen des a bei den 
kürzesten Wellenlängen, das wahrscheinlich durch falsches Licht be- 
dingt ist, wird, wie die Zahlen der Tab. 2 zeigen, dadurch vermieden, 
daß die lichtelektrische Methode erlaubt, mit sehr engen Spalten zu ar 


arbeiten. 
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Tabelle 2. 


2 


4 


Nullwerte 


gut erfüllt. 


Strahlung ein.) 


Berl. 0,798 0,225 2,18 
0,770 0,261 2,67 
0,737 0,305 8,35 
0,636 0,453 2,92 
Be 0,596 0,518 3,01 
0,577 0,550 8,17 
0,512 0,669 2,93 
ae: 0,451 0,796 2,77 

310 0,266 1,324 2,14 
ae 300 0,176 1,737 1,86 
0,014 4,268 0,93 


biet würde noch ein additives Glied A. F(A) verlangen. 
Berechnung von rn nach Gleichung (4) können nur diejenigen 
Werte von Ah (oder a) dienen, die aus den Messungen der 
Lichtwellenintensitäten 4 > 320 wu erhalten worden sind. Es 
sind die Werte, die vor der Absorptionsbande liegen. 


In der Tab. 2 sind die Mittel aus den Tagesmitteln von a 
für die verschiedenen Wellenlängen aufgeführt, weiter die da- 
raus berechneten Extinktionskoeffizienten und Loschmidt- 


Den Berechnungen des n°, ist eine mittlere Beobachtungs- 
temperatur von 13,4° C zugrunde gelegt. 

Die aus der Theorie folgende Beziehung A=c-A”% ist, 
wie die in der Fig. 3 gezeichnete Abhängigkeit des Extinktions- 
koeffizienten von 1/A* zeigt, für Wellenlängen > 320 pp 


Bei 4 320 wu setzt eine sehr. starke Absorption der 
Die theoretische Darstellung in diesem Ge- 


Zur 


1) Sie wird wahrscheinlich vom Ozongehalt der Atmosphäre hervor- 
gerufen, dessen Absorptionsbande etwa hier beginnt und bei 250—260 un 
den außerordentlichen Höchstwert des Absorptionskoeffizienten von etwa 
430 erreicht. Vgl. E. Meyer, Ann. d. Phys. 12. p. 849. 1903 und 
F. Krüger und M. Moeller, Phys. Zeitschr. 13. p. 732. 1912. 
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Ihr Mittel ergibt: ise 
Moleküle 
= 2,89 1019 — —— em? ny 

Diese Zahl ist einerseits nunmehr in Übereinstimmung 
mit den. nach anderen Methoden gefundenen Werten von n, 
während die Beobachtungen auf dem Monte Rosa seinerzeit 
die Hälfte ergeben hatten. Dieses Ergebnis ist der größeren Br 


170 


1.107% _. (100 entspricht 4 = 816 au) 


Fig. 8. 


Reinheit der Luft auf dem Pik von Teneriffa zu verdanken. Ae 
Andererseits erweist sich aber auch die Rayleighsche Pe 
Theorie, welche die Lichtschwächung in der Atmosphire $= 
auf Molekulardiffraktion zurückführt, als mit den Tatsachen 
übereinstimmend. 
Die kartellierten Deutschen Akademien haben mir die — 
Mittel zu diesen Untersuchungen zur Verfügung gestellt. a 


Annalen der Physik, IV. Folge, 49, 
ys g 
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Es sei mir gestattet, ihnen auch an dieser Stelle meinen 
ehrerbietigsten Dank auszusprechen. !) 


Physikalisches Institut der Techn. Hochschule Dresden 
und Sa Cruz auf Teneriffa, 4. April 1915. unse 


1) Wenn es mir gelungen ist, jede giinstige Gelegenheit während 
des Aufenthaltes auf dem Pik zu Beobachtungen auszunützen, so habe 
ich dieses außer den spanischen Gelehrten besonders den Mitgliedern 
unserer Abordnung Hrn. Martin Uibe (Physikal. Inst. Leipzig), Hrn. 
Walter Buchheim (Physikal. Inst. Dresden) und meiner Frau zu 
danken. Die Messungen der Herren Uibe und Buchheim werden 
später veröffentlicht. 


(Eingangen 27. Januar 1916.) 
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7. Über die Hochfrequenzspektra 

rend der Elemente As-kh; 
be von Manne Siegbahn und Einar Friman, 
cern 
Hrn. 
= Die vorliegende Untersuchung bezweckt die vollständige 


arden Bestimmung der Hochfrequenzspektra (K-Reihe) einiger Ele- 
mente, die bisher nur ungenügend bekannt waren. Die früheren 
sehr lückenhaften Messungen!) sind im allgemeinen nach der 
weniger genauen Sekundärstrahlungsmethode ausgeführt. Durch 
Verwendung der Elemente in passender Form gelingt aber 
— wie die nachfolgenden Versuche zeigen — die Erzeugung 


Al-Fenster 


Fig. 1. 


der charakteristischen Strahlung durch :uffallende Kathoden- 
strahlen. Das Röntgenrohr hatte dabei die in Fig. 1 wieder- — 
gegebene Form. Dieses Rohr wurde von dem einen von uns 


e 
usw. 611 
inen 
+, 
2 
1) le Broglie, Compt. rend. 1914; J. Malmer, Dissert. Lund 1915. = Ne 
40* 
. 
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schon vor etwa zwei Jahren von Gundelach-Gehlberg be- 
zogen und hat sich seitdem bei etwa hundert Spektralauf- 
nahmen!) bestens. bewährt. Die Anbringung eines neuen 
Elementes an der Antikathode kann in wenigen Minuten er- 
folgen. Dabei kommen wesentlich drei Methoden zur Ver- 
wendung. Das Anlöten ist selbstverständlich — wenn aus- 
führbar — die beste Art der Befestigung. Ebenso lassen sich 
einige Elemente bequem an der verzinnten Kupferantikathode 
aufschmelzen. Versagen diese zwei Methoden, so führt die 
Benutzung einer pulverförmigen Verbindung des Elementes, 
die an der gefeilten Antikathode aufgerieben wird, zum Ziel. 

Während des Betriebes wird die Antikathode mit Wasser 
gekühlt. Als Fenster dient im allgemeinen ein 0,05 mm 
diekes Aluminiumblech. 

Die Evakuierung geschah mit Hilfe einer Gaedeschen 
Molekularluftpumpe. Zum Aufrechterhalten eines passenden 
Vakuums wurde ein Ventil nach der Zeichnung Fig. 2 zwischen 


Vorpumpe und Molekularpumpe eingeschaltet. Der innere 
mikrometrisch verstellbare Konus ist sorgfältig eingeschliffen 
und gestattet so die Herstellung einer feinen Kanalverbindung 
mit der Außenluft. Die Feinregulierung des Vakuums wird 
durch Änderung der Drehgeschwindigkeit der Molekularpumpe 
erzielt. 

Die Hochfrequenzspektra wurden durch einen rotierenden 
Steinsalzkristall erzeugt. Die Anordnungen waren im übrigen 
ganz dieselben wie in unserer früheren Untersuchung ?) von 


neh 1) Eine Anzahl davon sind von J. Malmer (I. c.) ausgeführt. 
Physik. Zeitschr. 17. p..17. 1916. 
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Uber die Hochfrequenzspektra der Elemente As-Rh. 


Gold-Uran; doch wurden bei den hier reproduzierten Auf- | i 
nahmen (Fig. 3) keine Verstärkungsschirme benutzt. 


Rhodium, mit Ausnahme von Kr, Y, Zr, Mo, Ru, von dien. 
die vier letzteren schon von Malmer bestimmt waren. 


Fig. 3. 
Von den neuuntersuchten Elementen wurden As und Se © 
in reinem Zustand, Br in Verbindung mit K; Rb, Sr und Rh 
als Chloride und Nb als Fluorid benutzt. 


Die erhaltenen Werte sind in der Tab. I angegeben. 
Hier sind auch die Malmerschen ‚Werte der vier — _ 


2% 


Dos untersuchte | 
ard 
dıe Kiamen!i 
emente Arsen hic : 
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Tabelle II. 
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A+ 10° em. 
Elem. | Ga Bs 
As | 1,174 1,170 1,052 1,038 
Se 1,109 1,104 0,993 ~~ 
Br 1,040 1,035 0,929 0,914 
Rb 0,926 0,922 0,825 0,813 
Sr 0,876 0,871 0,779 0,767 
Y 0,840 0,835 N 0,746 0,733 
Zr 0,793 0,788 0,705 ~~ 
| Nb 0,754 0,749 0,669 0,657 
| Mo 0,714 0.709 0,633 es 
Ru 0,645 | — 
Bh 0,619 0,615 0,547 | 0,587 
Pd 0,590 0,584 | 0,521 a 
| Ag 0,567 0,562 | 0,501 0,491 
Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, sind bei unseren Unter- 
suchungen sämtliche vier K-Linier. ‘) bestimmt (außer bei Se, wo 
die ,-Linie zu schwach war, um gemessen werden zu können). 
In der Tab. II sind noch die Werte von 
| 
eingetragen. 


V 1/a+107*. 

| Elem. Gs a By | Bs 
As 0,923 0,925 0,975 | 0,981 
Se 0.950 0.952 1.004 er: 
Br 0.981 0.983 1,038 1,046 
Rb 1,039 | 1,042 1,101 1,109 
Sr 1,068 | 1,071 1.133 1.142 
Y 1.091 1.094 1.158 1.168 
Zr 1.123 1.126 1.191 wid 
Nb 1.152 1.155 1.223 1,234 
Mo 1.183 1187 | 1987 
Ru 1,245 1,319 
Rh 1,271 1.276 1.352 1,365 
Pd 1.302 1.308 1.386 er 

\ Ag 1,328 1.334 143 | 107 


1) Bei Se und Br sind an den Platten noch einige sehr schwache 
Linien von einer wenig größeren Wellenlängen zu sehen. 
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Uber die Hochfrequenzspektra der Elemente As-Rh. 


Wie die graphische Darstellung dieser Werte (Fig. 
zeigt, gelten für alle vier Linienserien eine Moseleysche Be- _ 
gehung, d. h. 


y+ =a[N— N]; 
wo N die Ordnungszahl des Elementes Se en 


| 
HH A L 
Cu Zn Ga Ge AS Se Br Kr RD Sr V Zr Nb Mo 


Fig. 4. 


Außer den in den Tabellen aufgeführten Elementen wurde 
noch Cs (55) untersucht und folgende Wellenlängen gefunden: 


Lund, Physik. Institut d. Univers., 22. Jan. 1916. 


Eingegangen 27. Januar 1916.) 
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: 8. Über die Hochfrequenzspektra (L-Reihe) der 
Elemente Tantal bis Wismut; 
von Manne Siegbahn und Einar Friman, 


Einleitung. 


In .einer früheren Mitteilung!) wurde über einige vor- 
läufige Untersuchungen der Hochfrequenzspektra der Ele- 
mente Gold bis Uran berichtet. Gefolgt wurde dabei der 
mit a, bezeichneten Linie der L-Reihe, die aus den Messungen 
von Moseley?) bei anderen Elementen am sichersten be- 
stimmt war. Die vorliegende Untersuchung gibt eine ziem- 
lich vollständige Darstellüng der L-Reihe der höchsten Ele- 
mente (von Tantal bis Wismut). Es ist uns gelungen, wenig- 
stens elf verschiedene Liniengruppen festzustellen. Außerdem 
zeigen die Messungen noch Andeutungen einiger unvollkom- 
menen Reihen, über deren Existenz weitere Untersuchungen 
Aufschluß geben können. 


Experimentelle Anordnungen. 


aan ei ae Bei den Versuchen wurde die in der Fig. 1 dargestellte 
Spektrometeranordnung benutzt.) Die zwei Bleiblenden, 
das Uhrwerk mit dem Steinsalzkristall und der Platten- 
halter sind auf einer mit drei Stellschrauben versehenen 
Marmorplatte montiert. Die Weite der Blenden kann be- 
liebig variiert werden. Im vorliegenden Falle betrug die 
Weite der ersten 0,10 mm, während die zweite bei ca. 2 mm 
gehalten wurde. Der Steinsalzkristall war an einem kleinen 
Tisch angebracht und wurde mit Hilfe zweier den Kristall 
drehenden bzw. verschiebenden Schrauben einjustiert. Mittels 
des Uhrwerkes konnte der Kristall mit einer konstanten Ge- 
schwindigkeit von 1° pro 4 Min. gedreht werden. Der 


1) M. Siegbahn u. E. Friman, Physik. Zeitschr. 17. p. 17. 1916. 
2) W. Moseley, Phil. Mag. (6) 27. p. 703. 1914. 
B 3) In einigen Fällen wurden len die Aulanhmen mit einem ähnlichen, 
hölzernen Apparat ausgeführt. 


4 
= 
; 
F 
> 
+ 
t 
ae 
“it: 
ap 
r 
i 
+ 
‘ 
: 


befestigt und kann dem Kristall genähert oder entfernt werden, 
eine Anordnung, die es ermöglicht, immer auf Fokussierung 
einzustellen. Die Einjustierung des Plattenhalters senkrecht a Loe 
mr Linie Spaltmitte—Kristalldrehungsachse geschieht nach ie aig 
einer optischen Methode. 


Um die in der Kasseite angebrachten photographischen _ 
Platten gegen den Einfluß der zerstreuten Strahlung möglichst BY: 
zu schützen, wurde auf die in der Figur ersichtlichen Stative 
ein Bleischutz angebracht, der sich balgförmig vom Kristall 


bis zur Platte erstreckt. 

Betreffs der Konstruktion des Röntgenrohres und des 
zum Konstanthalten des Vakuums benutzten Ventils, wird 
auf eine andere Arbeit!) hingewiesen. 

Das Anbringen der Stoffe an der Antikathode wurde 
für Au bis Bi schon beschrieben.?2) Von den neuuntersuchten 


1) M. Siegbahn u. E. Friman, Ann. d. Phys. 49. p. 611—615. 1916. 
) M. Siegbahn u. E. Friman, l. c. | 
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Elementen wurden Ta, Ir und Pt in metallischer Form an- 
gelötet, während Os als osmiumsaures Kali und W in Pulver- 
form angerieben wurden. 


da Messungsergebnisse. 


Die Ergebnisse der Ausmessung der Platten sind in den 
Tabb. I—X wiedergegeben. In der ersten Spalte finden sich 
die Bezeichnungen der meisten Linien und in der zweiten die 
relativen Intensitäten derselben, unter Annahme des Wertes 10 
für die stärkste Linie (a,). 


Tantal. 


15° 50,3’ 
: 150 44,9’ 
15° 38,6’ 
14° 16,5’ 
13° 48,5’ 
13° 35,8’ 
13° 22,9’ 
13° 9,0’ 
11° 37,9’ 
11° 16,8’ 
11° 14,7’ 


Wolfram. 


Rel. Intens. 7 


8 15° 51,9’ 
10 15° 49,9’ 
3 15° 15,4’ 


10 15° 9,3’ 
9 14° 16,3° 

3 13° 19,1’ 

8 13° 7,3’ 

3 12° 55,3’ 

6 12° 44,3’ 

3 

1 


Be. jegbahn u. E. Friman. 
| 
| 
Linie | Rel. Intens | 0,807 
| 10 1,528 » 
Cu a 0,812 
| 3 1,518 
N a, 0 388 0,84 
% i Cu B "293 0,869 
4 8 1,303 0, 
a 3 1.280 ° 0,884 
0,939 
1 1,097 0, 

| 1,539 == 
535 ! 

1287 0,849 
Cu = 0,884 
EN. - J 0.972 
Ye | 


Über die Hochfrequenzspektra (L- Reihe) 619 
Tabelle III. 
Osmium. 
Linie Rel. Intens. Q 4-108 cm | Y1/4-10- 
d Cu a, 8 15° 51,3’ 1,538 0,806 
‚en Cu a, 10 15° 49,3’ 1,534 0,807 
sich a, 3 14° 22,9’ 1,398 0,846 
die a, 10 14° 16,7’ 1,388 0,849 
Bs 3 12° 27,3’ 1,214 0,908 
10 By 8 12° 15,0’ 1,194 0,915 
Bs 3 12° 3,8’ 1,176 0,922 
Bs | 6 11° 58,3’ 1,167 0,926 
4 | 3 10° 27,4’ 1,021 0,990 
Tabelle IV. 
Iridium. 
Linie Rel. Intens. 4-108 cm | 104 
u 1 14° 44,7’ 1,432 0,836 
3 14° 17,8’ 1,390 0,848 
3 13° 59,0’ 1,360 0,858 
10 13° 52,7’ 1,350 0,861 
1 13° 34,7’ 1,322 0,870 
6 13° 28,3’ 1,311 0,873 
3 12° 3,8’ 1,176 0,922 
> 11° 50,3° 1,154 0,931 
2 11° 40,0’ 1,138 0,938 
6 11° 36,6 1,133 0,940 
4 11° 27,5 1,118 0,946 
0 11° 17,2’ 1,101 0,953 
3 11° 16,0’ 1,100 0,954 
3 10° 7,1’ 0,989 1,006 
1 9° 50,4’ 0,962 1,020 
By 1 9° 46,8’ 0,956 1,023 
zu 1 9° 22,8’ 0917 | 1,044 
me 
Tabelle V. 
P latin. 
Linie | Rel. Intens. | 4+108 om | 
Ira, 0 13° 58,0’ 1,358 0,858 
Ira, 3 13° 52,7’ 1,350 0,861 
a, 3 13° 35,8’ 1,323 0,869 
a, 10 13° 29,3’ 1,313 0,873 
13° 5,6’ 1,275 
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carrey 
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Tabelle V (Fortsetzung). 


1-108 cm | V 10+ 


Rel. Intens. | 9 
. 12° 44,8’ 1,242 0,897 
3 11° 52,5’ 1,158 0,929 
4 11° 42,3’ 1,142 0,936 
2 11° 37,8’ 1,134 0,939 
8 11° 28,6’ 1,120 0,945 
6 11° 17,2’ 1,101 0,953 
1 11° 14,8’ 1,098 0,954 
1 11° 5,7’ 1,083 0,961 
2 10° 58,7’ 1,072 0,966 
0 10° 8,3’ 0,991 1,005 
3 9° 48,0’ 0,958 1,022 
1 9° 32,4’ 0,933 1,035 
1 9° 30,0’ 0,929 1,038 
1 9° 11,8’ 0,900 1,054 
Tabelle VI. 
Gold. 
Rel. Intens. 4-108 cm | Y1jı-10* 
3 13° 10,5’ 1,283 0,883 
10 13° 2,8’ 1,271 0,887 
0 12° 16,6’ 1,197 0,914 
1 11° 17,7’ 1,102 0,952 
8 11° 3,8’ 1,080 0,962 
6 10° 54,5’ 1,065 0,969 
2 10° 35,8’ 1,035 0,983 
3 9° 25,6’ 0,922 1,042 
1 9° 11,0’ 0,898 1,055 
1 9° 8,6’ 0,894 1,057 
0 8° 52,8’ 0,869 1,073 


Tabelle VII. 


Quecksilber. 


* 
Be, 620 Sieabahn u. E. Friman. . 
— Linie | 
! 
> 
B 
Yı 
Ya 
Ar 
Linie 
Ba Bs 
3 15° 52,5’ 1,539 0,806 
B 10 14° 18,9’ 1,392 0,847 
‘RM 3 14° 13,7’ 1,383 0,850 
2 12° 50,3’ 1,251 
er: oe 10 12° 43,8’ 1,240 0,8 
1 8 10° 44,8 "980 
10° 40.1’ 1,042 0, 
Bs 6 09 4’ 0 1,056 
t 3 9° 9, 896 
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Uber die Hochfrequenz 


Tabelle VIII. 


spektra (L-Reihe) usw. 


Thallium. 
Linie | Rel. Intens. 
a, 3 12° 28,3’ 
a, 10 12° 21,7’ 
n 0 11° 30,9’ 
= 1 10° 42,4’ 
Bs 2 10° 36,5’ 
By 8 10° 21,3’ 
Bs 6 10° 17,8’ 
Bs 2 10° 13,0’ 
Bs 2 9° 59,9’ 
0 9° 22,8’ 
Yı 3 8° 49,9’ 
Ya 1 8° 37,7’ 
Ys 1 8° 35,2’ 
Ya 1 8° 15,4’ 
Tabelle IX. 
Blei. 
Linie | Rel. Intens. | 

3 1209.9 

a, | 10 | ..1203,0° 
n 0 11° 10,5’ 
— 2 10° 28,5’ 
By 2 10° 19,1’ 

Bi» Be 9 10° 3,6’ 
2 9° 54,1’ 
2 99 44,5’ 
Yı 3 | 8° 36,3’ 
Ye 1 | 8° 22,8’ 
Ys 1 8° 20,3’ 

Ya 0 8° 5,3’ 

Tabelle X. 

Wismut. 


4-108 cm | YIR-10- 
1215 | 0,907 
12065 | 0,91 
9 1,124 | 0,943 
3 1,036 | 0,982 
1,006 
0,977 1,011 
0,917 1,044 
- 0,864 
0,844 
| 0,840 
4 0,808 
cm | 10 
1,186 0,918 
1,175 0,923 
1,001 
1,023 
1,008 
0,983 
0968 | 1016 
0,855 | 1,081 x 
0,820 
0,816 1,107 EN 
Linie | Rel. Intens. | | 4-108 cm | yIR. 
12° 0,4’ 1,171 0,924 
| 11° 43,4’ | 1,144 0,935 
9°59,9° | 0,977 
| 9° 43,2’ 0,950 1,026 
9034,87 
9° 26,3’ 0,923 
| 8° 4,3’ 0,7% | 
Me | 7468 | 0,762 
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Resultate. 


Die elf festgelegten Liniengruppen sind in der Tab. X] 
zusammengestellt, und in der Fig. 2 sind die Werte der 


Wurzeln aus 1/A gegen.die entsprechenden Ordnungszahlen 
graphisch aufgetragen. 

Wie aus der graphischen Darstellung hervorgeht, bilden 
sämtliche Gruppen gerade Linien und gehorchen also inner- 
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Hochfre 


= Die Werte von a und N, für die wichtigsten Gruppen 
finden sich in Tab. XI. Es ist hieraus zu ersehen, daß 
a, und a, untereinander sehr nahe parallel sind, ebenso ß,, ß, 
und y}, Ya» Ya: Die Konstanten N, scheinen ganze oder halbe 
Zahlen zu bilden. n be a, 

Aa | 


oe Fig. 2 ist weiter ersichtlich, daß die zwei stärkste 
’E Gruppen, f, und ß,, bei Blei einander schneiden. Die 
oe geht auch deutlich aus den in der Fig. 3 reproduzierten 
Spektrogrammen hervor. 

Ein Vergleich mit den Moseleyschen Werten für I 
bis Au zeigt, daß seine a-, B- und y-Linien mit den von um 
bezeichneten a,, ß, und f, identisch sind. Seine Werte sind 

indessen im allgemeinen etwas größer als die unsrigen. 
eae Die gefundenen Zahlenergebnisse lassen sich zweckmäßig 
2 erst nach der Untersuchung eines größeren Gebietes numeristh 
verwerten. 
= Lund, Physik. Inst. d. Univ., den 30. Jan. 1916. 


(Eingegangen 2. Februar 1916.) 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 


| s 
| 
i. 
ji 
intersuchten Gebiete 
eleyschen Dezıehung 
¥ 
| 
Ä 
= 
\ 
h 


